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Applicant's or agent* s file reference 
9905/PCT 



Inter lational 



application Nol 
CT/DEOO/01310 



The applicant is hereby notiried that the International Bureau has i 
detailed below. 

Name(8) of the applicant(s) and State(s) for which they are applicants: 
FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG 

designated States except US) 
KRELL, Andreas et al (for US) 



received the record copy of the international application as 



CiER ANGEWANDTEN FORSCHUNG E.V. (for ail 



21 April 
14 May 1: 



2(100 



999 



07 July 2030 (07.07.00) 



International filing dcii^'; 
PHbrlty date(s) dairtiiM 
Date of receipt of the record copy 
by the International Bureau 

List of designated Offices 

EP :AT,DE,FRiQB,iT,NL 
National : US 



ATTENTION 

The applicant should carefully check the data appearing in this 
and the ihdioatiqihs in the international application, the applicant slfould 

In addition, the applicant's attention is drawn to the information 



(21.04.00) 
(14.05^9) 



'plNGEGANGE^ 

17. AUG. 2000 
M Rauschenbach 



N 



Notification. In case of any discrepancy between these data 
immediately inform the International Bureau. 
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[ I requirements regarding priority documents 
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IMPORTANT NOTIFICATION 



Int rnational application No. 
PCT/DEOO/01310 



Interriational filing date (day/month/year) 
i^ April 2000 (21.04.00) 



International publication date (day/month/year) 

Not yet published 



Prioriiy date (day/month/year) 
ik May 1999 (14.05.99) 



Applicant 

FRAUNHQFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG 



DE R ANGEWANDTEN FORSCHUNG E.V. etal 



1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except wher > 
International Bureau of the priority docunrtent(s) relating to the earljer 
indicated by an asterisic appearing nextto a date of receipt or by 
document concerned was submitted or transmitted to the ' 



the letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
application(s) indicated below. Unless otherwise 
letters "NR". inthe right-hand column, the priority 
lnternatit)nal Bureau in compliance with Rule 17.1(a) or (b). 



tlie I 



2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents 



An asterisk*) appearing next to a date of receipt in the right-hand 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance wi :h 
of the api»lioant !to directed to Rule 17.1(c) which provides that no d^i 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry ' 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 



column, denotes a priority document submitted 
h Rule 17.1 (a) or (b). In such a case, the attention 
isignated Office may disregard the priority claim 

the national phase, to furnish the priority docum nt 



into 



10 



The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office 
as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the 
provides that no designated Office may disregard the priority ciainr 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
circumstances. 



, document which was not received by the Internati nal 
^ prepare and transmit to the International Bureau, 
ittentiOT of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which 
concerned before giving the applicant an opportunity, 
within a time limit which is reasonable under the 
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IMPORTANT INFORIMATION 



tntemational application No. 
PCT/DEOO/01310 



International filing date (day/nionth/year) 
21 April 2000 (21.04 00) 



Priority date (day/month/year) 
14 May 1999(14.05.99) 



Applicant 



FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR f6RDERUN(5 DER ANGEWANDTEN FORS^HUNG E.V; et rl 



1. The applicant is hereby informed that the International Bureau has. 
Offices of its election: 

EP :AT,DE,FR,GBJT,NL 
National :US 



The feHowing Offices Have waived the requirement for the notification 
by the International Bureau only upon their request: 

None 



according to Article 31 (7), notified each of the following 



Df their election; the notification Will be sent to them- 



bef(»re 



the 



3. The applicant is reminded that he must enter the "national phase" 
b fore each of theYOffices listed above. This mast be done by paying 
translation of the international application (Article 39(1 )(a)), as well as, 
annexes of the international preliminary examination report (Article 36 

Some offices have fixed time limits expiring later than the above-ment 
applicable time limits and the acts to be performed upon entry into the 
of the PCT Applicant's Guide. 



_ the expiration of 30 months fironri the priority date 
, national fee(s) and furnishing , if prescribed, a 
Afhere applicable, by furnishing a trarislation of any ;^ : 
^3)(b) and Rule 74.1). 

oned time limit For detailed information about the 
national phase before a particular Office, see Volume II 



The entry into the European regional phase is postponed until 31 
the purposes of obtaining a European patent. 



mont is from the priority date for all States designated for 
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jjy 29. JAM. 2001 
M Rauischenbach 
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Henrlk Nyberg 

Teleph No. (41-22) 338.83.38 
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COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 

23 November 2000 (23.11.00) 



Applicant's or agenf s file reference 
9905/PCT 



To: 



RAUSCHENBACH, Marion 
PF 27 01 75 
D-C 1172 Dre sden 
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the INTERNATIONAL BUREAU 



0 5. DEZ. 2000 iM 
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IMPORTANT NOTICE 



International application No. 
PCT/DEOO/01310 



International filing date (da 
21 April 2000 (21.04 



y/rJio nth/year) 
00) 



Priority date (day/month/year) 
14 May 1999 (14.05.99) 



Applicant FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNjS DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG 
E.V. et al 



1. Notice is hereby given that the International Bureau has communicatep, 
t the following designated Offices on the date indicated above as the ' 

US 



: as provided in Article 20, the international applicati h 
date of mailing of this Notice: 



accei >t 



In accordance with Rule 47.1(c), third sentence, those Offices will 
the communication of the international application has duly taken 
f the international application is required to be furnished by the appli 



ptaca 



the present Notice as conclusive evidence that 
on the date of mailing indicated above and no copy 
mt to the designated Office(s). 



2. The following designated Offices have waived the requirement for j 
EP 



sue 1 a communication at this time: 



The communication will be made to those Offices only upon their requjest 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1 (a 



Furthermore, those Offices do not require the 
bis)). 



Enclosed with this Notice is a copy of the international application as pjublished by the International Bureau on 
23 November 2000 (23.1 1 .00) under No. WO 00/69790 



REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

: 0 months (or later in some Offices) from the priority 
with the competent International Preliminary 
' date. 



If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until ; 
date, a demand for international preliminary examination must be filec < 
Examining Authority before the expiration of 1 9 months from the priority ( 



It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit 



Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contjacting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL P^ASE (Article 22 or 39(1)) 



If the applicant wishes to proceed with the international application in 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to the 



1 he national phase, he must, within 20 months 
^ein before each designated or elected Office. 



F r further important information on the time limits and acts to be . 

Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and 



perfbrmed for entering the national phase;.see the 
Volume II of the PCT Applicant's Guide: 



The International Bureau of WlPO 
34, chemln des Colombettas 
1211 G neva20,Switz riand 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Auth rize(d officer 

J. Zahra 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/308 (July 1996) 



3661250 



PCX Jb^S^^Si^^i^ 

T ««*o«twiflssinkation : _ 



C04B 35/00 



A2 



Vor ftnePHlCMtmB' 1 

' us euiopaisches Patent (AT. DE, FR, 

(j^ilnteruatioaalesAnmeUledatun.: 21.Apn 



14. Mai 1999 0 4.05.99) 



DE 



verdffentlichen nach ErIuM ae 



1 



ly^aae MOnchen (DE). 



|(S4)B«eichn«ng: VERFAHRBN . ...„..,„,„^ oxides of diff««.t 

1 (57) Abstract 
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V rfahren zur H rsteliung von Aiuminium<|>xid n und daraus h rgestellte 
Produkte 



Technisches Ge^iet 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der t^chnischen Keramik und betrifft ein 
Syntheseverfahren fOr Aluminiumoxide unterschipdiicher Kristallstrulrtur und daraus 
hergestellte Produkte, wie sle beispielsweise. als Pulverrohstoffe, als pordse 
Filtrationsnnembranen Oder KatalysatortrSger, al^ dichtgesinterte Substratschichten 
Oder kompakte Verschlei&teile eingesetzt werden konnen. 

Stand der Tech^iik 

Keramische Sinterprodukte auf der Basis von Aluminiumoxid (AI2O3) und speziell aus 
Korund (a-Al203) finden wegen der vorteilhaften chemischen und oxidativen 
B standigkeit dieser Stoffe - insbesondere in der |letztgenannten l\^odifikation - breite 
V nvendung. Dies gilt sowohl fiir dichtgesinterte Produkte (z.B. als Werkzeugwerkstoff 
Oder verschleiBresistente Maschinenbauteile) wie auch fur porOse AusfOhrungen (z.B. 
ais Katalysatortrager oder als Filtenveri^stoffi). Wahrend dichte Gef(jge mit 
KristallitgriiBen > 2 \im seit langen Stand der Tejchnik sind, wurden Submikrometer- 
Strukturen erst seit Mitte der achtziger Jahre durph neue Sol/Gel-Verfahren und seit 
Anfang der neunziger Jahre durch die VerfQgb^rkeit feinkristallinerer Korundpulver 
(KomgrOBen > 150 nm) herstellbar. Die Entvwcklung immer feiner strukturierter 
SintergefQge ist seitdem ein von^ngiges Ziel der; kerannischen Werkstoffentwicklung, 
sowohl auf dem Gebiet dichtgesinterter Erzeugni^se mit dem Ziel hdherer Harte und 
VerschleiBresistenz wie auf dem Gebiet porOser Stoffe, z.B. fUr 
Ultrafiltrationsmembranen. Weitere Fortschritte wprden dabei entscheidend von der 
W iterentwicklung der immer feinkdmigeren Rohstpffe l)estimmt. 



Synthetisierte keramische Rohstoff kOnnen in sehr unterschiedlicher Form vorliegen: 
in einer fQr d n nachfolgenden HerstellungsprozeB keramischer Produkte unmittelbar 



wo 00/69790 



PCT/DEOO/01310 



2u verwend nden Phasenmodifikation (z.B. als Korund [a-Al203]), in einer 
intenm diaren Phas (z.B. als eine der sogenannten Obergangstonerden wie y-Al203, 
die fur bestimmte keramische Prozesse auch unmlttelbar nutzbar sind) oder als 
chemische Vorstufen (sogenannte Precursoren). So kOnnen Aluminium-Monohydrate 
AlOOH. kristalllsiert als BOhmit oder als Diaspor.ials Precursoren zur Herstellung der 
Tonerden dienen, wShrend noch eine Stufe z^vor Verbindungen wie Aluminlum- 
Chlorohydrat Al2(OH)6CI • (2...3H20). Aluminiup-sec-Butoxid AI[0(CH3)CHC2H5]3 
od r Alumlnlum-tri-lsopropoxid AI[OCH(CH3)2]3 anorganische oder organische 
Precursoren zur Herstellung von AlOOH darstell^n. Wie z.B. der Bdhmit kdnnen die 
meisten dieser Rohstoffe als L6sung, als Sol, als IDispersion in fliissigen Medien (z.B. 
in Wasser) oder als trockene Pulver vorli^gen und dabei unterschiedliche 
Agglomerations- oder Aggregationszustdnde aufweisen. Wenn die Kristallite als 
zusammenhdngende Aggregate, als mit einfachen Mittein nicht aufldsbare 
Agglonnerate oder auch als separate, lelcht disr)ergierbare Einzelkristallite auftreten 
kdnnen, so 1st der letztgenannte Fall der fOr vielej keramische Verarbeitungsverfahren 
angestrebte. Er ist aber mit abnehmender KristallitgrOQe zunehmend schwerer zu 
reaiisieren, so da& die Grdfie dispergierbarer Partikel meist erheblich grQ&er ist als die 
KristallitgrdOe. 

Fiir eine quantitative, technisch relevante Bewertung der Feinkomigkeit solcher 
Rohstoffe muB deshalb sorgfdltig zwischen d^r vorzugsweise rOntgenographisch 
bestimmten Primdrteilchengr6Be (oft als Kristalliig/CiSe bezeichnet) und der Grofte 
separater Partikel unterschieden werden. Letztere: bestimmt man an gut dispergierten 
Pulversuspensionen z.B. mittels dynamischer pchtstreuung, Laserbeugung oder 
Sedimentation (gekoppelt mit Extinktionsmessuhg). Neben dem Medianwert der 
volumenmaBigen Verteilung D50 (entsprechend 50 Vol.-%) ist fQr das technische 
Verhalten der Pulver das grSbere Ende der Verteilung von besonderer Bedeutung, 
gekennzeichnet z.B. durch D84. Die bei Fehlen ausreichender Pulvemiengen oft 
ersatzweise praktiziert Abschatzung mittlerer TfilchengrOBen aus der spezifischen 
Ob rfiache oder aus qualitativen Bewertungen el^ktronenmikroskopischer Aufnahmen 
kann zu gravierenden Fehleinschatzungen fiihren, im ersten Fall weil die spezifische 
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Oberfiache infolge der Beitrage von Oberflachen rauhigkeit und Feinstkomanteilen oft 
erheblich hdher ist als einer mittleren KomgrOBe entsprechend. im zweiten Fall w gen 
der oft ungenQgenden Unterscheidbarkeit zi^samnnenhangender Kristallite und 
dispergierbarer Partlkel Im elektronenmikroskopischen Bild. So berichten W.M. Zeng 
u.a. (NanoStructured Mater. 10(1998)4, 543-55Q) von einem synthetlsierten "Nano-" 
Korund mrt mittleren KristallitgroSen urn 25-30 ;nm (abgeschatzt nach spezifischer 
Oberfiache und TEM), wShrend die volumenmSBi^e Partlkelgrsaenverteilung mit d50 = 
0,75 MTi den dreifachen Medlanwert der feinsten selt 10 Jahren kommerziell 
v rfUgbaren Korundpulver aufwelst. 

i 

FQr die Einschatzung techniscli (z.B. fur die Veratbeitbarkelt) relevanter Eigenschaften 
ist es unabdingbar, die masse- oder vblumenmaBige Charakteristlk der 
Partikelgreaenverteilung zu bewerten, anstelle anzahlmaBiger Verteilungen. Letzteres 
wird oft bevorzugt. wenn unausgereifte Verfahren sehr kleine synthetisierte 
Pulvermengen ergeben. die nicht mittels iiblicher Partikelmefitechnik zu bewerten sind, 
so da& Verteilungen durch AuszShlen der Teilchen an Hand elektronenmlkroskopischer 
Aufnahmen abgeschStzt werden. Wo die Umrechnung in eine volumenmSBige 
V rteilung unterbleibt, tauscht dann das zahlenmaBige Obergewicht des 
Feinstkomanteils techniscli irreal-niedrige Ve^ellungsparameter vor und kann 
erhebliche Fehlurteile bewirken. So berichtet eine Publikation von einem sogenannten 
"Nano-" Korundpulver mit einer Primartellchengr6(te von 50-60 nm (entsprechend dem 
Maximum der anzahlmaBigen Verteilungskurve) und merkt an, 90 % der Partikel seien 
kleiner als 90 nm (D. Burgard u.a.. Jahresbericht des Instituts fCir neue Materialien. 
SaarbrOcken, 1996. S. 46-49). Die angefOhrte Anzahl-Verteilung zeigt indessen, daB 
der Medianwert D50 der volumenmaBigen Verteili^ng (entsprechend 50 Vol.-%) 170 nm 
und D90 = 300 nm ist. Damit Ist auch dieses "Nano-" Pulver nicht feink6rniger als die 
feinsten kommerziell seit zehn Jahren erhaltlichen Korunde (z.B. TM-DAR der Fa. 
Boehringer Chemicals Japan mit D50 = 140-200 nm). 

1 

Die feinkttmigsten h ute zu Preis n < 159 DM/kg komm rziell erhaltlichen 
Korundpulver zeigen mittlere PartikelgrGBen > 150 nm. Mit grSBerem Aufwand lassen 
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sich daraus weft rverwendbare Fraktionen < 20^ nm mit D50 = 120 nm gewinnen. 
jedoch kaum noch nennenswerte Anteile < 100 nm. Noch f inere Al203-Pulver sind als 
sogenannte Obeigangstonerden (z.B. y- Oder 8-AI2O3) verfQgbar, und auch bei der 
Sol/Gel-Synthese dQnner Ultrafiitrationsmembran^n entstehen Schichten aus solchen 
Gbergangsphasen; noch felnere Poren werden auf Basis von Zeolithen, Ti02 oder 
Mischoxiden erzeugt. Diese Phasen sind jedoch sowohl beziiglich ihrer eigenen 
Eigenschaften wie auch beziiglich ihres Verhaltens bei der Weiterverarbeitung mit 
einer Reihe von Unzuldngiichkeiten behaftet: 1 

- Bei der Nutzung von Gbergangsphasen j des AI2O3 (z.B. als y-Al203- 
Ultrafiltrationsmembran mit PorengrftBen > ^:a. 3 nm) ist die chemische und 
thenmische Bestdndigkeit der Produkte deutlich geringer, als fOr Korunde. Letztere 
sind aber bisher nicht in gleicher Feinkomigkeitlherstellbar, well die Oberfiihrung der 
Obergangstonerden in die a-Phase erst bei hoheren Temperaturen abiauft und dann 
mit einer Vergrdberung der Partikel verbunden ipt. 

- Unabhdngig vom Herstellungsweg zur Synthese von feinkristallinerem Bdhmit, 
ausgehend von kommerziellem Bohmit (A. Lajbot u.a., High Tech. Ceram. (1987) 
143-151) Oder durch kontrollierte Hydrolyse j organischer Precursoren ("Yoldas- 
Verfahren", S. Alami-Younssi u.a., J. Membr. isci. (1995) Special Issue, 123-129), 
liegen die feinsten mit Al203-Membranen (y-Phase) erzielbaren mittleren 
Porendurchmesser bei Werten zwischen c^. 3 und 5 nm, wobei der als 
Zwischenstufe gebildete BGhmit eine stark janisotrope Partikelform des AI2O3 
erzeugt. welche die Pemneabilitat urn einen F^ktor 2-3 vennindert (A.F.M. Leenars 
u.a.. J. Membrane Sci. 24 (1985) 245-260). Die Kombination mit hydrothermaler 
Behandlung ermoglicht PorengrOBen um 2,5 nm, wenn bei so tiefer Temperatur 
kalziniert wird. daB die vollstSndige Umwandli^ng in AI2O3 unterbleibt (M.S. Naijar 
u.a.. US - 5 139 540: "membrane of ... alumina containing aluminum-oxygen 
repeating units and tjearing alkoxide gn^ups"). Die Herstellung von nichtmetallisch- 
anorganischen Membranen mit Porengrdfien vjon weniger als 1-3 nm wurde bisher 
fiir Stoffe mind rer chemischer Bestandigkeit wie Hydroxide, Zeolithe, andere 
Silikat-Verbindungen sowie auf Ti02- und Zr02-Basis beschrieben. Auf dem Gebiet 
der Al203-Werkstoffe wurden PorengreBen; zwischen 0,5 und 2,5 nm fUr 
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"aluminiumoxidische" Massen undefinierter Ph^se beschrieben, jedoch schlie&t die 
sehr spezielle Hersteilung aus schwierig zu synth tisi rend n. auGerst reaktiven und 
kompliziert handhabbaren Aluminoxanen eine breitere Nutzbarkeit, z.B. fur 
Filtrationsmembranen, aus (N. v. Thienen, - 196 38 442 A1: Wirbelschlcht- 
Hydroiyse rn Inertgas mit kleinsten Mengen an Wasserdampf Qber gekuhltem Eis). 
Bei der Hersteilung dichter Sinterprodukte ausgphend von Obergangstonerden oder 
(im Rahmen von Sol/Gel-Verfahren) von Precurioren kommt es zur unvernieidlichen 
Abfolge einer ganzen Reihe von Phasentransfomiationen, die alle 
keimbildungskontrolliert an zunSchst wenigen jStellen des noch pordsen Korpers 
beginnen und sich dann ausgehend von solchen Keimen kugelfomriig ausbreiten. 
Die raumlich heterogene Verteilung der zufall^en Keime I3&t unregelma&ige, oft 
vemnikulare Poren- und Kristallitformen ent^tehen. weiche die Eigenschaften 
ungCinstig beeinflussen. Zwar kann diese unerwunschte Gefiigeentwicklung im 
Rahmen von Sol/Gel-Techniken, die von AlpOH ausgehen, durch zusStzliche 
Beifugung von mdgllchst feinkristallinen Korund-Keimen weitgehend unterdriickt 
werden (neuere Ausfuhrungen wie US-5395407 beschreiben z.B. dichte 
polykristalline Schleifkomer mit mittleren KristaillrtgroBen von 0.2 - 0,4 pm), es ist 
jedoch bezweifelt worden, ob fiir Sol/Gel-Verfahren typische Defekte dabei 
tatsachlich vermieden werden kfinnen (A. Krell u.a., EP - 678 489 A1). 

t 

Es besteht deshalb ein verbreltetes Interesse jan der Entwicklung von technisch 
einfacher handhabbaren Verfahren zur Hersteilung von porosen AI2O3- 
Sinterprodukten mit PorengrOBen < 2,5 nm (bei hoher Permeabilitat) und von AI2O3- 
Rohstoffen, weiche sowohl die Bedingung von PprtikelgrGBen < 100 nm erfiillen als 
auch ganz Qberwiegend als Korund (a-Al203) yorliegen. Dariiber hinaus miissen 
T chnologien zur Umsetzung solcher Rohstoffe in Sinter-Produkte entwickelt werden. 
Eine a-Al203-Tonerde. die die genannten Fordenjingen erfOllt. soli im Folgenden kurz 
als Nano-Korund bezeichnet werden und sei durph die Begrenzung des Parameters 
D50 auf einen Wert < 100 nm d finiert; vortellhaftenweise sollte darQber hinaus auch 
ine enge Verteilung der PartikelgrdBen erzielt werden, beschrieb n durch Dq4 < 150 
nm. Die bei der Synthese von Nano-Korund zu ubenwindende Schwi rigkeit erglbt sich 
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daraus, daB die beiden Forderungen nach e)^remer Feinkdmigkeit und a-Phase 
(Komnd) gegensStzliche Synth sebedingungen ertordem: 

- die thermodynamisch stabile Komndphase erfojrdert als letzten Schritt in der Abfolge 
der Phasenumwandlungen stets die hQchste Tr^nsformationstemperatur, 

- minimale KomgrSBen sind dagegen nur bei minjmalen Temperaturen zu erhalten. 
EIn vorteilhafter Kompromi& ware am ehestenj bei Verwendung von Diaspor als 
Ausgangsstoff zu erzielen, da dieses Monohydrat als einzige bekannte Vorstufe unter 
Veimeidung von Dbergangsphasen unmittelbar in jKomnd iibergeht, und dies schon bei 
450 °C bis spatestens 750 "C, jedoch ist Di^por weder aus der Aufbereitung 
natiiriicher Vorkommen noch kunstlich synthetisiert (z.B. hydrothermal) mit 
Partlkelgrfifien < 100 nm bekannt. Wenn aben der Ausgangsstoff nur grobkomig 
V rfQgbar ist. ist auch die einzigartig niedrige '■ Umwandlungstemperatur nicht zur 
Hersteliung von Nano-Korund zu nutzen. 

Sondenvege wie der Hydrolyse aktivierter Alumlriiumschichten (Li u.a., J. Mater. Sci. 
Lett. 15(1996)19, 1713) Oder der exothermen Repktion eines Al-Salzes (Al-Nitrat) mit 
Hamstoff (Bhaduri u.a.. NanoStructured Materials |7(1 996)5. 487) haben bisher nicht zu 
ausreichenden Mengen dispergierbaren Nano-Korundes fur Untersuchungen zur 
Herstellbarkeit von Sinterprodukten gefiihrt. ! Die meisten bisher verfolgten 
Entwicklungen gehen deshalb von in den Sol-Zu^tand iiberfiihrbaren nanokristallinen 
Al-Hydroxiden, voizugsweise von Bohmit (AlCpOH). Oder von Precursoren der 
Hydroxide aus. Im erstgenannten Fall ist eine besondere Nahe zu uberfQhrungsfahigen 
Ldsungen dadurch gegeben, da& Firmen seit langpm kommerzlellen Bohmit als Pulver 
Oder Sol anbieten. dessen KristallitgrdBe ca. 10 nm betragt und dessen PartikelgroBe 
je nach Dispergierungszustand mit Werten um 50 nm beschrieben wird (z.B. seitens 
der Fa. Condea (Hamburg) unter den Bezeichnuijigen Pural SB bzw. Disperal). Ohne 
zusatzliche MaBnahmen wie Keim- oder Dotierun^szusatz wird ausgehend von einem 
solchen Rohstpff eine Transformation zu a-Al293 erst bei Ta = 1205 - 1220 "C 
beobachtet. 
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Im Rahmen der Verwendung von Behmit der an jegebenen Art ist bekannt, dafi 
durch DotI rung n unt rschledlicher Art oder durch Zusatz von K imen zu ni drigeren 
W rten verschoben wird. Es ist allerdings lauch bekannt, daS dabei eine 
Transformationstemperatur von 1100 *C nicht ipennenswert unterschritten werden 
kann. So senken nach eigenen Untersuchungen Dptlerungen Wie Ti, Mn, Zr je nach Art 
der Einbringung 7a auf 1155 + 20 'C. noch etwas, gunstigere Werte um 1100 + 25 °C 
werden durch die Zugabe von 0,5 - 4 % Korund- <|>der Diaspor-Kelmen einer mittleren 
PartikelgrGBe von 100-150 nm erreicht. Eine Ausriahme unter den Dotierungen bildet 
d r Zusatz von ZnF2. worn it eine Transfomiationsjtemperatur von 1035 "C emnOglicht 
wird; allerdings fSrdert Fluor das Kornwachstum von AI2O3. so daU dieser Weg fGr die 
H rstellung feinkomigerer Korundkristallite nicht jgangbar ist. Prinzipiell kann zwar 
sp kuliert werden, ob noch tiefere eventuell nriit noch feinkomigeren a-Keimen < 
100 nm denkbar waren, mangels entsprechender Untersuchungsmoglichkeiten blieb 
ab r bisher offen, ob die wirkliche GrdBe eines solchen Effektes iiberhaupt relevant 
ware. Fur solche Untersuchungen in Frage kommpnde Keime sind aber in definierter 
PartikelgrGBe und Reinheit solange nicht verfQgbaj-, wie kein Nano-Korund bekannt ist 
(die Verwendung lange bekannter, durch Mahlkugelabrieb erzeugter Komndkeime 
verbietet sich oft aus Grunden der Reinheit, da vyirklich feinkorniger Abrieb vor allem 
aus Si02-haltigen AlaOa-MahlkugeIn entsteht): Zwar behaupten Burgard u.a. 
Untersuchungen zur Korund-Synthese aus Precur^oren mit "nanokristallinen a-Al203- 
Impfkristallen" durchgefOhrt zu haben (Jahresbericht des Instituts fur neue Materialien, 
Saarbrucken, 1996, S. 46-49), die angefuhrte anzphlmaBige TeilchengroRenverteilung 
weist jedoch auf einen Mittelwert der Volumen-Verteilung der Keime um 170 nm und 
unterscheidet sich somit kaum von den seit lOjJahren verfQgbaren feink6migsten 
kommerziellen Korundpulvern. 

! 

W gen dieser Schwierigkeiten existieren bisher k^ine Kenntnisse, die fQr den Zusatz 
s Ibst feinkOmigster Keime eine Senkung d^r Transfomnationstemperatur 7^ 
ausgehend von B6hmit der beschrieb nen Art um mehr ais etwa 150 "C. d.h. auf 
weniger als 1050 "C enA/arten lieBen. Dabei bezie^en sich die o.a. Daten der Literatur 
zu den beobachteten Transformationstemperaturen meist auf die Temperatur des 
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Peaks von DTA-Kurven. aufgenommen mit Ajfheizraten von 5-10 K/min; diese 
Temperatur stimmt nah rungsw is mit d rj nigen uberein. bei der Ine vollstandige 
Umwandlung in Korund innerhalb einer Zelt t < 30 min zu erzielen ist. Eine teilweise 
Umwandlung von wenigen Prozent nach langer Zeitdauer ist oft schpn bei tieferer 
Temperatur m6glich. technisch aber wenig relevant. Mit mehrstiindiger Gliihung kann 
unter Zusatz der feinkdrnigsten Keime ein Anteilj von 80-100 % Korundphase ab ca. 
1000 **C erzielt werden. Angesichts dieser hphen. bisher nicht unterschrittenen 
Transformationstemperaturen ist es nicht venwi^nderlich. da& keine der genannten 
MaRnahmen bisher zu Entwicklung von redisper^ierbarem. kommerziell herstellbaren 
Nano-Korund gefQhrt hat. I 

Es ist deshaib seit langem versucht wqrden. das Problem der hohen 
Transformationstemperaturen und des damit verbundenen Partikelwachstums dadurch 
ZU Uberwinden, daQ ausgehend von Precurspren ein nicht nur bezugiich der 
KristallitgrOBen nanoskaliger, sondem auch in j seiner Partikelstrnktur auf diesem 
Niveau dispergierbarer BOhmit als Rohstoff syntfietisiert wurde. Herkommlich erfolgt 
dies durch Hydrolyse von Al-Alkoxiden in Wass^r bei Temperaturen > 70 *C. wobei 
sich Niederschiage bilden, die durch Zugabe von ^aure peptisiert werden (B.E. Yoldas, 
Bull Am. Ceram. Soc. 54(1975)3, 289-290). pie Niederschlagsbildung macht es 
schwer, die PartlkelgrOBe wie gewQnscht zu konirollieren, und auch die ausgepragte 
Form-Anisotropie des entstehenden Bdhmites ist fur viele Anwendungen ungiinstig. Bei 
extremem Aufwand zur Unterdruckung des Wachstums der BChmitkristaile (extreme 
V rdiinnung von 0,025 mol AI-sec-Butoxid. dep Sols bei auf 8 "C vemninderter 
Temperatur) kann allerdings tatsachlich In der anschlieUenden Kalzlnation eine 
beginnende Korundbildung bereits ab 500 X b^obachtet werden (ca. 10 % Korund 
nach 4 Stunden - Kamiya u.a., J. Ceram. Soc. Japan / int. Edition 104(1996)7, 664); zu 
einer nennenswerten Ausbeute selbst erst der derl Korundbildung noch vorangehenden 
Obergangsphase G-AI2O3 kommt es jedoch erst bei 800 "C (das sehr klare e-Al203- 
ROntg ndiagramm bei Yu u.a., J. Am. Ceram.- Soc. 78 (1995) 11. 3149, wurde 
irrtflmllch als Korund fehlbestimmt). Die eigentlicl^e Transfomiationstemperatur fQr die 
Korundbildung aus pptimierten organischen wie aporganischen Precursoren llegt nach 
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Qbereinstimm nden Angaben der fortgeschritteneri Literatur bei = 1 100 + 20 "C und 
somit nicht tiefer, als auch ausgehend von kommerziellem Bohmit (dotiert oder mit 
Keimen versetzt) bekannt: I 

- 1080 "C ausgehend von Al-tri-lsopropoxld (Gijinay u.a., 3. Euro-Ceramics (1993). 
Bd. 1,651). j 

-1100 °C ausgehend von AI-sec-Butc^id oder von Al-Chlorohydrat 
Al2(OH)5CI-(2...3H20) (Oberbach u.a., cfi/Ber. PKG 74(1997)1 1/12, 719). 

- 1095-1113 °C ausgehend von Al-Nitrat (Woo<< u.a.. Mater. Res. Symp. Proc. Bd. 
180(1990). 97). 

Angesichts der Ta um 100-200 °C verringemden Wirkung von Komnd- oder Diaspor- 
K imen bei VenArendung kommerziellen BOhmites war deshalb zu enwarten. daS die 
Einbringung von Keimen in die von Precursoren ausgehenden Verfahren die Korund- 
Bildungstemperatur auch hier um einen ahnlichen Betrag. d.h. auf 900-1000 "C 
verringert und so kleinere KristaliitgrSBen eninoglicht. Die bisher aus soichen 
V rsuchen bekannt gewordenen Ergebnisse bestsjtigen diese Vermutung allerdings nur 
bezDgiich der Temperatur und nur fiir einzelne der untersuchten Precursoren. 
Enttauschenderuveise envies sich die angestrebtejHerstellung von Nano-Korund selbst 
dort, wo Ta tatsSchlich reduziert wurde. als auf djiesem Wege unmoglich. und gerade 
fortgeschrittene Untersuchungen mit den feinkbmigsten Keimen welsen im Gegensatz 
zu den Enwartungen einen vdllig fehlenden EinfluB der Keim-Zusatze auf die 
Korngrd&e des synthetisierten Korundes aus: ; 

- Ausgehend von AI-sec-Butoxid sind 10 Masse-% Fe203-Keime (Hamatit) 
erforderlich. um 7^ auf 970 "C zu senken. dennoch ist die "Herstellung von sehr 
feinem a-Al203 mit dieser Methode nicht md^lich" (Oberbach u.a.. cfi/Ber. DKG 
74(1997)11/12.719). j 

- Ausgehend von Al-Chlorohydrat Al2(OH)5CI (2.j.3H20) kann zwar sogar auf 750 
•C vemiindert werden. jedoch wird eine KristallitgrOBe von ca. 60 nm (bei groSerer. 
nicht spezifizierter PartikelgroBel) nur dann aufrecht erhalten. wenn die 
Kalzinierungst mperatur auf 700 *C begren:^ wird, wShrend zur vollstandigen 
Entfernung des fur die weitere Nutzung des Syntheseproduktes ungOnstigen Chlors 
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900 'C rforderlich sind. Ein drifter Nachteil rieben PartikelgrOBe und Chlorgehalt 
besteht in der Notwendigkeit der Verwendung des sehr spezlellen, schwierig 
herzustellenden Precursors Al2(OH)5CI(2.;..3H20): wird statt dessen 
unbehandeltes Al-Chlorid eingesetzt, so betrjSgt Tq trotz Keimzusatz 1100 'C 
(Oberbach u.a., cfi/Ber. DKG 74(1997)11/12. 719). Die wichtige Rolle des Chlors fOr 
die innere Defektstruktur der kalzinierten pele und somit fur das weitere 
Transfomnationsverhalten wurde auch von anderer Seite bestatigt (Wood u.a., 
Mater. Res. Symp. Proc. (1990), Bd. 180, 97). j 

Dieses Problem versuchten Shanna u.a. (J. Ann. Ceram. Soc. 81 (1998) 10, 2732- 
34) ausgehend von Qblichem Al-Chlorid AICl3-^H20 und unter Zusatz von 4 % a- 
Al203-Keimen auf dem (aufwendigen) Wegejeiner Hydrothemial-Behandlung zu 
Idsen. Zwar konnte damit fiir diesen Precursor die zur vollstandigen Umwandlung 
der Vorstufen in Korund erforderliche Temperptur auf 950 "C verringert werden. 
wobei die mittlere PartikelgrGfie aber auf 1 1 1 nm anstieg (gegeniiber 60-70 nm im 
noch Bdhmit-haltigen Hydrothermal-Produkt). i 

Auch die Substitution der Chloride durch Al-Nitrat fuhrte bisher nicht zu Nano- 
Konjnd mit einem Medianwert der volumenmai^igen Verteilung von D50 < 100 nm; 
Qberraschenderweise ergeben dabei auchj zusatzlich eingebrachte Nano- 
Korundkeime kein feinkristallineres Syntheseprjodukt. Zwar berichtet DE - 195 15 
820 A1 (D. Burgard u.a.) von einem bei IO5O "C kalzinierten Korundpulver mit 
TeilchengrOBen zwischen 40 und 60 nm, der jHauptautor prSzisiert aber an zwei 
anderen Stellen diese Aussage in wesentlichen Punkten. (1) Eine Publikation von 
Ma. Burgard und NaB (Jahresbericht des Institute fCir neue Materialien, Saarbriicken, 
1994, S. 65-67) zeigt. daB es sich bei der Angfbe der Offenlegungsschrift um eine 
rttntgenographisch bestlmmte Primarkristallitg|r6lie handelt. (2) Bei ansonsten 
gleichem Verfahren wird unter Zusatz von Korund-Keimen trotz reduzierter Korund- 
Bildungstemperatur iiberraschendenweise keine feinere KrIstallitgrdBe erzielt, 
sondern eine ahnliche PrimarteilchengrdBe von ^0-60 nm beobachtet. gemessen am 
Maximum der anzahlmSBigen Verteilung (D. Burigard u.a., Jahresbericht des Instituts 
fiir neue Materiali n, Saarbrucken. 1996, S. 4^-A9): die angefQhrte anzahlmSSige 
Verteilungskurve des redispergierten Syntheiseproduktes zeigt, daB D50 der 
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volum nmaiiigen Verteilung im Bereich 130-170 nm liegt und somit gegenuber den 
feinkdmigsten kommerziellen Tonerden nicht v rrlngert werden konnte. Die 
verwendeten Keime werden als "daraus [^us dieser Synthese] hergestelltes 
nanokristallines a-Al203" beschrieben, ohne die Eigertschaften nSher zu 
quantifizieren. j 
- a-Al203- und Hamatit-Keime wurden auch im Rjalimen der glycothennalen Synthese 
von Korundpartikein ausgeliend von in Bu^ndiol gelOstem Gibbsit (AI(OH)3) 
venvendet. Zwar konnte die PartikelgreSe d^s gebildeten Korundes durch eine 
wachsende Konzentration von a-Al203-Keimeq von 3-4 pm auf schlieBlich 100-200 
nm vemiindert werden, die Herstellung von Nanjo-Korund war jedoch nicht mGglich. 

Zusammenfassend sind die Nachteile des bekanrjten Standes der Technik dadurch zu 
b schreiben, da& kein Verfahren existiert, mit dem ein chlorfreier Nano-Korund mit 
einer durch D50 < 100 nm beschriebenen P^rtikelgrOBenverteilung in einer zur 
Weiterverarbeitung in Sinterprodukten ausreicheipder Menge mit oder ohne Nutzung 
von Keimen herstellbar ware; der Ausdrjuck chlorfrei beschreibt hierbei 
Zusammensetzungen mit wenlger ais 0.05 Mass^-% Chlor (z.B. als Verunrelnigung). 
Auch sind weder aus solchem Nano-Korund herstellbare Sinterkorund-Produkte mit 
Submikrometer- oder Nanostrukturen noch aus! einfach handhabbaren Rohstoffen 
herstellbare nanopordse Al203-Sinterprodukte mit PorenaroBen im Bereich zwischen 
0,5 und 2.5 nm bekannt. 

Darstellung der Erfindung 

i 

Die gemeinsame Aufgabe der vorliegenden Erfjndungen ist es, ein Verfahren zur 
H rstellung von chlorfreiem Nano-Korund unter^chiedlicher Porositat als End- oder 
Zwischenprodukt anzugeben. wobei das , Zwischenprodukt zu weiteren 
rfindungsgemaUen Produkten erfindungsgemaU y^'e'te'verarbeitet werden kann. 



Aufgab d r Erfindung Ist daher die Beschreibuiiig eines auf chlorfreien Precursoren 
der Al-Hydrate bzw. -Hydroxide aufbauenden und fiir technische MaSstabe 
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handhabbaren V rfahrens zur Herstetlung von j-edispergierbarem Nano-Korund bei 
Temperaturen < 950 "C und von nanoporOse^n Al203-Sinterprodukten sowie die 
Beschreibung von pulverfbmnigen Oder gesintqrten Korund-Produkten und deren 
Herstellung. ; 

Die Charakterisierung des Nano-Korundes durch [^50 < 100 nm grenzt das angestrebt 
Rohstoff-Produkt von den bisher feinkOmigsten kommerziell verfiigbaren 
Korundpulvern ab, welche mittlere PartikelgreBen > 150 nm aufweisen und aus denen 
zwar noch Fraktionen < 200 nm, jedoch kaum n^ch nennenswerte Anteile < 100 nm 
abzutrennen sind. Die Zielsetzung eines fur te[chnische Ma&stdbe handhabbaren 
Verfahrens schlie&t Methoden aus. die nur SiuGerst geringe Tagesproduktionen 
ermaglichen (wie die oberfiachliche Hydrolyse^ von Aluminium-Metall oder das 
explosionsartige Vergliihen von Aluminium-Metallfjaden) oder bei denen die Ausbeute 
an feinkdmigen, redispergierbaren Korundpartikeh < 100 nm weniger als 25 % des 
insgesamt anfallenden AI2O3 ausmacht. 1 

Aufgabe der Erfindung ist weiterhin die Herstellijing dichter und poroser gesinterter 
Korund-Produkte aus dem erfindungsgemaB herqiestellten Nano-Korund oder seinen 
speziellen Vorstufen und die Beschreibung solcherj Produkte. 

Der Begriff Korund kennzeichnet dabei fbr Pulver und Sinterkeramiken 
Zusammensetzungen von mehr als 98 % AI2O3, die erfindungsgemaB hergestellt 
werden, wobei das Aluminiumoxid zu mehr als 60 % (in Pulvern) und zu mehr als 75 % 
(in SInterprodukten) als Korundphase (a-Al203^ vorliegt und mit den ftir solche 
Produkte Qbllchen. das Sinterverhalten beieinflussenden Dotierungen oder 
V runreinigungen versehen sein kann; diese Dotierungen oder Vemnreinigungen 
kdnnen auf bekannte Art eingebracht werden. Hinsichtlich des Korundanteils des 
AI2O3 sind in Pulvern hohere Gehalte von mehr als 80 % und in SInterprodukten 
solche von mehr als 95 % bevorzugt. jejdoch ist der quantitativ exakte 
rdntgenographische Nachweis oft schwierigi wegen des unterschiedlichen 
Kristallisationsgrades der unterschiedlichen Al203-Phasen. Speziell in synthetisierten. 
Qbenwiegend als Korundphase vorliegenden Pulvern kann ein im Vergleich mit 
SInterprodukten httherer Restgehalt an Qbergangsphasen dann toleriert werden, wenn 
die Teilchenstruktur eine ausreichend Redispergierbarkeit auf dem gefordert n 

i 
I 
t 

i 

i 
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Niv au der volum nmaBigen PartikelgrOB nvert^ilung g wShrleistet; beim Sintern 
wirken die Korundpartikel d s Pulv rs dann auf den R stgehalt an Obergangsphasen 
als Keime und sichem die Entwicklung einer homogenen Gefugestruktur. 
Die Herstellung nanoporfiser Al203-Sinterprodukte ohne Einschrankung auf einen 
spezlellen Phasenbestand und mit PorengrSBen inn Bereich zwischen 0,5 und 2,5 nm 
aus einfach handhabbaren Rohstoffen ist eine weit^re Aufgabe der Erfindung. 

! 



Die Aufgabe wird durch die in den unabhSngigen AjnsprUchen angegebenen Merkmale 
g I6st. Vorteilhafte Weiterbildungen finden sich in den abhangigen AnsprOchen. 

ErfindungsgemaB wird ein Verfahren angegeben. yvelches zur Herstellung von Nano- 
Korund fiihrt, wobei das Verfahren einerseits nicht vollstandig zum AbschluB geftihrt 

t 

wird (miedrigeres Kalzinierungsniveau) und daduijch Zwischenprodukte (nanoporose 
Produkte) entstehen, die zu erfindungsgemaBen Produkten (nanopordse AI2O3- 
Sinterprodukte) erfindungsgemaB weiterverarbeitet werden kSnnen, Oder wobei das 
Verfahren andererseits vollstandig zum AbjschluB gefiihrt wird (hdheres 
Kalzinierungsniveau) und zu Zwischenprodukten fQhrt (mesoporOse Sinterprodukte aus 
Nano-Korund). die dann In Abhangigkeit \ von dem erfindungsgemaBen 
Welterverarbeitungsverfahren zu verschiedenen erfindungsgemaSen Produkten (Nano- 
Korund-Pulver, AbOg-Sinterprodukte oder dichte Sinterkorund-Schichten) fuhren kann. 
Diese Produkte sind neu und kSnnen erstmals erfindungsgemaB venwendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung >jon redispergierbarem Nano-Korund 
mit einer mittleren Partikelgr6Be D50 < 100 nm untf r Zusatz von Keimen, welche in der 
abschlieBenden GIQhung die Transformation vpn Korund fordem erfolgt nach 
folgenden Schritten: < 

- Der chlorfreien anorganischen Precursor-L6sun^ oder Precursor-Sol werden Keime 
beigefCigt, welche die abschlieBende Korundbildung begiinstigen. Fur das hier 
beschriebene Verfahren haben sich Keimkopzentrationen zwischen 2 und 20 
Masse-% (b zogen auf die Al203-Ausbeute) als giinstig enwiesen. 
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Bekannte K Imarten sind Korund-(a-Al203-). DIaspor- Oder Hamatit-(a-Fe203-) 
Kristaiie. Da Keime vor allem dann wirksam sind. wenn si sehr feinkfimig vorliegen, 
benutzen bekannte Verfahren (z.B. bei der SoJ/Gel-Hersteliung von dichtgesinterten 
Korund-Schleifmittein nnit Submlkrometer-G^fQge aus kommerziellem Bohmit) 
Korundkeime, die durch Mahlkugelabrieb ojler Klassiemng grSberer Tonerden 
gewonnen werden mussen. Beides ist schwierig und wenig wirtschaftlich. Dagegen 
wird die Verwendung feinst-kristalliner Keime jim Zuge der vorliegenden Erfindung 
dadurch wesentiich erleichtert, als das erfindungsgemaBe Produkt Nano-Korund 
selbst als Keinrv-Materiai fUr folgende Synthesen eingesetzt werden kann. 
Die Hydrolysierung der Losung Oder des Sols ,wird durch HinzufQgen einer Base im 
Mol-VerhdKnis Base : Precursor = 1 bis 3 herbeigefuhrt. 

Daran schlie&t sich eine Alterung bei Temperaturen von 60 bis 98 "C fiir 1 bis 72 h 
an. 

Die Kalzinierung der hydrolysierten und geiilterten Losung oder des Sols zur 
OberfOhrung der hydrolysierten Precursoren in quasi-amorphe Zwischenphasen (Al- 
Hydroxid) und dann zu Obergangstonerc^en erfolgt bei 350 - 650 "C, 
vorteilhaftenAfelse zwischen 400 "C und 600 "C'fur 0,5-2 h. 

Die GIQhung zur Korundbildung erfolgt bjei Temperaturen < 950 "C. Zur 
Aufrechterhaltung einer feinen PartikelgrOBe jsind Zeiten von 0,5 - 1 h gunstig, 
vorteilhafte Ergebnisse werden bei 650 - 900 "(^ erzielt. 

Wenn die GlOhung im oberen Bereich dieses jTemperaturintervalls erfolgt, geht sie 
mit einer partiellen Bildung erster Sinterhaise ^ischen einzelnen der Pulverpartikel 
einher. Im Falle einer fur die weitere Venwendung des Pulvers notwendigen 
Redisperglerung kann diese z.B. durch Mahlung erfolgen. So, wie in den bekannten. 
an die o.a. Arbeit von Yoldas angelehnten Verfahren der entstehende grdbere bzw. 
agglomerierte Teil des geblideten Bdhmjts durch ubiiche Verfahren wie 
Zentrifugieren und Dekantieren abgetrennt' wird, ist es auch hier mdglich, 
verbleibende Agglomerat-Reste auf gleich^ Weise von den redispergierten 
EInzelpartikeIn abzuscheiden. Dies ist im | Rahmen des erfindungsgemafien 
V rfahrens insb sondere deshalb vorteilhaft mOglich, well hier der Nachteil anderer 
Verfahren, die nur eine unwirtschaftlich geringe Ausbeute an redispergierbaren 



I 



wo 00/69790 



15 



PCT/DE00/0I310 



Korundpartikein < 100 nm von weniger als 25 des insgesamt anfallenden AI2O3 
erzieien, veimied n wird. 

Im Zuge der Kalzinierung wird vorteilhafterweise eip Korund-Anteil des AI2O3 von mehr 
als 80 % erzeugt. Falls dafOr jedoch (bestimmt durch die konkrete Form der 
vorangegangenen Synthese) eine Kalzinierun^stemperatur von 800 - 900 'C 
rforderlich ist, kann es mit Blick auf die angestrebte gute Redispergierbarkeit des 
kalzlnierten Nano-Korundes und mit Rucksicht auf |die dem entgegenwirkende, ab etwa 
800 X einsetzende Sinterhaisbildung yorteilhaft sein, eine tiefere 
Kalzinierungstemperatur zwischen 650 und QOO °C zu bevorzugen und im 
Kalzinierungsprodukt einen geringeren Korundanteil von 70 - 80 % in Kauf zu nehmen. 
Eine ungUnstige Beeinflussung der GefUgeentwicl^lung beim Sintern, wie dies z.B. als 
Entwicklung vemnikularer. inhomogener Porenstru^turen beim Sintern undotierter oder 
nicht mit Korundkeimen versetzter Ubergangstonerden bekannt ist, tritt hierbei nicht 
auf. da das erfindungsgemaB hergestellte Kalzinationsprodukt in jedem Fall ganz 
Dbenviegend aus Korund besteht und somrt g^niigend Keime fiir die homogene 
Umwandlung des Restgehaltes an Obergangstoneirden in a-Al203 beim Sintern bietet. 

Das Verfahren wird im Interesse extremer Feinkdrnigkeit und Homogenitat des 

i 

rzeugten Nano-Korundes vorteilhaft beeinfluBt, wenn zwischen Kalzination 
(OberfOhrung des quasi-amorphen Hydroxids in Ubergangstonerden) und 
Korundbildung eine zusStzliche Mahlung der Qbergangstonerden erfolgt. Die Mahlung 
in einem Alkohol ist besonders vorteilhaft, da hier ,die in Wasser mfigliche Bildung von 
Hydrat-Bindungen zwischen den feinkristallinen Partikein unterbunden wird. 

Wahrend die die Korundbildung fSrdemde Wirk jng von Keimen zum allgemeinen 
Grundwissen der Fachwelt gehdrt und anderseits bisher die UnmGglichkeit 
dokumentierte ist. damit die spezielle Aufgabe d^r Herstellung von Nano-Korund im 
oben beschriebenen Sinne zu IGsen, besteht jder Kern des erfindungsgemaBen 
Verfahrens in der Qberraschenden Erkenntnis einer qualitativ andersartigen, bisher 
unbekannten Wirkung von Keimen, wenn sie in besondere, fDr anorganische und 
organische Precursoren zu unterscheidende Verfahren d r Hydrolyse dieser 
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Precursoren eing bunden werd n. Das erfindunpsgemaBe Verfahren ermoglicht dann 
nicht nur di Reduzierung der erforderlichen Korundbildungst mperatur auf Tot ^ 950 
°C, sondem verbindet damit die Erzeugung redjsperglerbarer Pulverpartlkel mit einer 
mittleren PartiketgrO&e der volumenmaaigen Verteilung von dso < 100 nm auf 
einfache, in der Technik umsetzbare Art. Un^nwartetenweise sind damit nicht nur 
pordse und dichte Sinterprodukte der Korundphase mit entsprechend kleiner Poren- 
oder GefOgekomgrOBe herstellbar, sondem es v^riauft die Korundsynthese anders ais 
bekannt Qber ein quasi-amorphes Al-Hydroxid, welches noch vor der Korundbildung zur 
Entstehung feinkOrnigerer Obergangsphasen des AI2O3 fUhrt. Dadurch konnen 
ausgehend von einfach handhabbaren Rohstoffen nanoporSse AlaOa-Sinterprodukte 
mit Porengrdfien im Bereich zwischen 0,5 und 2,5 nm hergestellt werden, die sich von 
vorbekannten nanopordsen Keramiken durch ihren stofflichen. eine hohe chemische 
Stabilitat gewahrieistenden Aufbau aus AI2O3 und durch die einfachere Herstellung 

unterscheiden. i 

1 
t 

[ 

Die Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren PartikelgrdSe 
D50 < 100 nm kann auch so durchgefiihrt werden, daB ais Ausgangsstoffe organische 
Precursoren eingesetzt werden. Diese werden ebenfalls unter Zusatz von Keimen, die 
die Bildung von Korund fGrdem, in einem fIQs$igen Medium zu einer Losung oder 
einem Sol verarbeitet. AnschlieBend erfolgt die IHydroJysierung der Losung oder des 

1 

Sols , 

ntweder unter WasseriiberschuB durch Hinzufjigen der Precursor-LOsung oder des 
Precursor-Sols zu Wasser be! einem Mol-Verh^ltnis Wasser : Precursor > 3, wobei 
ebenfalls eine Sdure zugegeben wird, die einen pH = 3-5 wahrend der Hydrolyse 

instellt, I 
Oder die Hydrolyse wird dadurch herbeigefQhrt, jdaB der Precursor-Losung oder dem 
Precursor-Sol eine durch das MolverhSltnis Wasser : Precursor < 3 begrenzete 
Wassermenge und komplexbildende Liganden ziigesetzt werden. 
Die Alterung wird stufenweise bei < 50 innerhalb von 5 h und anschlieBend bei 80 
°C bis 98 'C innerhalb von 1 - 24 h durchgefiihrt. Die anschlieBende Kalzinierung und 
GlUhung erfolgt analog dem Verfahren bei Einsatz von anorganlschen Precursoren. 
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Nach diesen beiden Verfahrensvarianten herge4tellte redispergierbare Nano-Korunde 
kdnnen in Pulverform Oder als dichte Oder porejse kompakte KOrper, Schichten oder 
Granulate vorliegen. 

Das erfindungsgema&e redispergierbare Naijio-Korund-Pulver hat dabei einen 
Medianwert der PartikelgrOfienverteilung D50 < '100 nm, und weist weiterhin 
vorteilhafterweise eine enge Breite der GrdBenverteilung isometrisch geformter Partikel 
D84 < 150 nm. weniger als 0.05 Ma.-% Chlor und mindestens 60 % a-Ai203 auf. 

Die erfindungsgemSBen dichtgesinterjen Korund-Granulate oder 
Sinterkorundformkorper werden vorzugswelse bej < 1450 °C gesintert und weisen dann 
eine mittlere KorngrOBe des GefQges von < 0,6 pm auf. 

Die erfindungsgemaSe Herstellung von gjesinterten porGsen oder dichten 
Keramlkschichten betrifft hier por6se Korunfl-Membranen im Porositatsberelch 
zwischen typischerweise 10 und 100 nm sowie' dichte Sinterkorund-Beschichtungen. 
Die Herstellung erfolgt analog der Verfahren j zur Herstellung von Nano-Korund. 
Angelehnt an bekannte Sol/Gel- Verfahren kann die Formgebung dadurch erfolgen, daB 
die hydrolysierten L6sungen oder Sole mit Qbliphen MaBnahmen auf por6sen oder 
dichten Substraten abgeschleden und getrockn^t werden; fur andere Anwendungen, 
2.B. die Herstellung gesinterter Schlerfmittel, ^ind andere Formen. z.B. Granulate 
unterschiedlicher GrdBen, durch bekannte Vjerfahren der Gelbildung oder der 
F st/Fliissig-Trennung und Trocknung herzustellen (z.B. Rotations verdampfung. 
Spruhtrocknung, Gefriertrocknung). 

Zur Herstellung von porGsen oder dichten SIntenprodukten wird die angestrebte Dichte 
entweder schon im Zuge der fiir die Korundbiidung erforderlichen Gluhung en-elcht 
Oder wird in einer zusatzlichen Sinterb handlung rzi lt. 

i 
i 

i 

i 
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Das erfindungsgema&e Verfahren zur Herstellung nanopordser Ai203-Sjnterprodukte 

(z,B. Filtrationsmembranen, Gasdiffusionsbameren. gesinterte Granulate fur die 
Katalyse oder als Adsorptionsmittel) betnhaltet folgende Schritte. 
Als Ausgangsstoffe dtenen entweder chlorfreie aijiorganische Precursoren in Fonn von 
Saizen oder organische Precursoren in Form von Verbindungen des Aluminiums, wie 
z.B. Alkoxide. 

Fiir die anorganische Variante wird bevorzugt /jl-Nltrat eingesetzt, jedoch sind auch 
andere Verbindungen verwendbar, die leicht in Wasser loslich sind und mOgiichst 
ruckstandsfrei pyrolysiert werden konnen. Fur die industrielle Handhabung stellt die 
wd&rige Verarbeitung speziell der anorganischen; Saize einen besonderen Vorteil dar. 
Die Konzentration der wSBrigen Salziasungen odpr Sole sollte zwischen 0.01 und 5 M 
liegen. Wahrend niedrigere Konzentrationen unvirirtschaftlich sind, erschweren htther 
Konzentrationen den Syntheseprozess und ; verursachen ein unerwunschtes 
Kristallitwachstum. Bevorzugt sind einmolare LosLjngen. 

In beiden Verfahrensvarianten mit anorganischen oder organischen Precursoren 

konnen zusatzlich 1-5 Masse-% Modifikatoreiji, wie nichtlonische Tenside (z.B. 

t 

Sorbitanester), anionische oberfiachenaktive Stpffe, anorganische oder organische 
komplexbildende Liganden (z.B. Acetylacetoiii, Ethylaceton-Acetat, Diole) den 
Hydrolysevorgang dadurch positiv beeinflussen, da& sie der Bildung von Agglomeraten 
entgegenwirken und so die Gro&e der synthetisierten Partikel vermindern, die Breite 
d r PartikelgrSBenverteilung verengen und die Herausbildung einer glelchmaBigen, 
isometrischen Partikelform begiinstigen. ! 



Im Fall chlorfreier anorganischer Precursoren erfplgt die Herstellung der Ldsung oder 
d s Sols in einem flQssigen Medium. Die Precijrsor-LOsung oder das Precursor-Sol 
w rden dann durch Hinzufugen einer Base im Mc^verhSltnis Base : Precursor = 1 bis 3 
iner kontrollierten Hydrolyse unterzogen; Beispjele geeigneter Basen sind NH4OH, 
(NH2)2CO. (NH4)HC03, (CH3)3NHOH. Der l^ontrollierte Ablauf der Hydrolyse ist 
entscheidend fiir die Realisierung der aufgaberigemSBen feinkristallinen Strukturen. 
Die Alterung erfolgt bei einer Temperatur von 60-98 'C fOr einen Zeitraum von 1-72 
Stunden. Im Ergebnis entsteht ein quasi-anr^orphes Al-Hydroxid. w Iches sich 
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gravierend von bekannten. Qbiicherweise krist^liisierten Hydrolyse-Produkten wie 
Gibbsit (AI(OH)3) Oder Bohmit (ALOOH) unt rscheid t. Einer d r r sultierenden 
Vorteiie ist die Vermeidung stark anisotroper Partlkelformen und die sich daraus u.a. 
ergebenden M6giichkeiten zum Aufbau nanopYJrGser Al203-Filtrationsmembranen 
verbesserter Permeabilit£it. 

Flir die Verwendung organischer Precursoren s ind organische Losungsmittel. z.B. 
Alkohole mit KettenlSngen < 8, erforderlich. Die Struktur der gebildeten L6sungen Oder 
Sole und das Kalzinierungsverhalten der Gele untjerscheiden sicli In Abh^ngigkeit vom 
Wassergehalt des Hydrolyse-Mediums. Werden ji) Al-Alkoxide mit KetteniSngen < 8 
unter erheblichem Wasseruberschufi in das o.a. quasi-annorphe Al-Hydroxid iiberfOhrt 
(Z.B. bei einem Molverhaitnis Precursor : H2O > 50), so muQ> die in Wasser befindliche 
L6sung Oder das Sol durch Zugabe von Substanzen wie HNO3 oder NH4NO3 auf pH = 
3 - 5 eingestellt und so stabllisiert w^erden. Erfolgl dagegen (ii) die Hydrolyse in einer 
Umgebung mit geringerem, im Zuge der Hyidrolyse Ubenviegend gebundenem 
Wasseranteil (Molverhaitnis Wasser . Precursor < 3). so findet sich das 
Hydrolyseprodukt in einer vom organischen Lbsur^gsmittel dominierten Umgebung und 
muB in seinem Dispergierungszustand durch geeignete komplexbildende Liganden 
stabilisiert werden (z.B. Acetylaceton. Ethylaceton^cetat). In beiden Varianten (i) wie (ii) 
wird die Precursor-LGsung Oder das Sol zunachst jfiir eine Zeitdauer von wenlger als 5 
Stunden bei nicht mehr als 50 "C (z.B. bei Raumt^mperatur) gealtert. gefolgt von einer 
1- bis 24-stundigen Alterungsperiode bei erhOht^r Temperatur im Bereich von 80-98 
"C. 



Im Falle der Herstellung von por5sen Membran^n werden L6sung oder Sole durch 
b kannte MaBnahmen auf einem pordsen Substr^t abgeschieden und getrocknet. Fiir 
andere Anwendungen (wie z.B. als Katalysatortra^er in Fomi von Granulaten oder von 
makroskopischen KGrpem definierter Geometrie) sind dagegen andere flUssige oder 
trock ne Fonmgebungsverfahren wie Gelbildung, GieBen und kaltisostatisches Pressen 
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od r Verfahren der Fest/Flussig-Trennurjg (z.B. Rotationsverdampfung, 
SprUhtrocknung, Gefri rtrocknung) nutzbar. ; 

Das quasi-amorphe Al-Hydroxid-Zwischenproc^ukt kann schon bei niedrigen 
T mperaturen in AI2O3 uberfuhrt werden. wobei die Ausfuhrungsbeispiele zeigen 
werden, dad je nach ProzeBweg und Kalzinierungstemperatur unterschiedliche AI2O3- 
Modifikationen emstellbar sind (z.B. ist es ftir die Verwendung als Katalysator oft 
vorteilhaft, kristalline Phasen [wie a-Al203] mit inljiarenten katalytischen Eigenschaften 
zu vermeiden und statt dessen ein amorphes Produkt zu erzeugen). Zum Zweck der 
OberfQhaing in ein Al203-Produkt erfolgt je nac^h angestrebtem Sinterzustand ein 
th rmische Behandlung zwischen 350 ""C und 7^0 °C. Diese Temperatur kann durch 
Zusatz von Al203-Kelmen der gewunschten Phase niedrig gehalten werden, was zu 
besonders kleinen Partikel- und somit Porengrd&en fuhrt. 

Falls spezieli pordse Korund-Produkte hergestelltj werden sollen, Ist eine GIQhung bei 
Temperaturen < 950 "C, vorzugsweise bei 650-90Q °C. erforderlich. 

Di Aufgabe der Herstellung dichter oder poroser Sinterprodukte aus dem 
erfindungsgemd&en Nanokorund oder seinen spepellen Vorstufen ist dann besonders 
vorteilhaft lOsbar, wenn das Risiko schrumpfungsbedingter Defektentstehung dadurch 
vermindert wird, daB in Abwandlung des oben be^chriebenen Verfahrens, bei dem die 
Formgebung analog zu bekannten Sol/Gel-Verfahren noch vor der Kalzinierung erfolgt, 

i 

di ser Schritt bei pulvertechnischen Verfahren ! erst nach erfolgter Korundbildung 
vorgenommen wird; zweckmaRigerweise wird; das Pulver zwischen der zur 
Korundbildung erforderlichen Gluhung und der Formgebung deagglomeriert, z.B. durch 
Mahlung. Ein solches Verfahren ist unabh^ngig vqn der speziellen Form der erzeugten 
Produkte anwendbar, es ist fQr Kdrper regelmSGiger Geometrie ebenso nutzbar wie fur 
irregulSr geformte Produkte (z.B. Schleifmitteil-KGrner oder Sintergranulate als 
Katalysatortrager) - entscheidend ist nur die Verbindung einer ausreichend hohen 
reiativen Oichte der "griinen" (d.h. noch ungesint^en) Formkorper von mehr als 55 "/ 
mit einer optimal-homogenen Packungsstruktur der deagglomerierten Nano-Partikel. 
Eine solche Pulv rtechnologie unter Venvendung des erfindungsgemaiien Nano- 
Korundes eliminiert in den gefomriten Produkten (Membranen, Beschichtungen, 
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Sintergranulate, Sinterformkdrper) den defektbildend n EinfluQ von Schwindungen, wie 
sie mit der Trocknung von Solen oder Geien, der Umvt/andlung der Hydroxid in AI2O3 
Oder den Phasenumwandlungen des AI2O3 bei wachsender Temperatur bis zur 
Korundbildung verbunden sind. , 

Bel Abscheidung spezieil von Korund-Schichten konnen wegen dieser verminderten 
Gesamt-Schwindung wie auch wegeiji der dann vlelfaitigeren 
B schichtungsnndgiichkeiten dickere Schichten ejrzeugt werden als im Rahman der 
Sol/Gel-Verfahren. Glelchzeltig wird durch diej geringe PartikelgrdBe des Nano- 
Korundes der von Sol-Gel-Prozessen bekannte Vorteil hoher Sinteraktivitat 
aufrechterhalten. Auf diese Weise werden i dichte Sinterkorundschichten mit 
Submikrometer-Gefugen mittlerer Korngrofie < 0.5 jjm schon bei Temperaturen < 1250 
"C erzeugt. 

Eine besonders vorteilliafte Ausschdpfung des hohen Potentials an Sinterfahigkeit, das 
Nanopartikel auszelchnet. ist dann gegeben, wenn es gellngt, eine moglichst ideate 
Homogenitdt der Partikeipackung in der abgeschiedenen, zunachst noch ungesinterten 
Schicht zu realisieren, z.B. durch Abscheidung der Partikel des hydrolyslerten Soles 
Oder aus einer Suspension ideal dispergierten Nano-Korundes per Elektrophorese. Bei 

t 

entsprechender Homogenitat der Partikeipackung, die natiirlich auch mit anderen 
bekannten Verfahren zu erzielen ist, kann die Temperatur zur Herstellung dichter 
Slntergefiige auf Werte < 1 150 °C reduziert und die KomgrSBe des Sinterproduktes auf 
W rte < 0,4 pm veningert werden. 

Daruber hinaus sind elektrophoretische Prozesse natOrlich auch zur Abscheidung von 
Beschichtungen aus Suspensionen der erfindungsgemSB kalzinierten 
Obergangsphasen oder des quasi-amorphen Al-Hydroxid-Zwischenproduktes nutzbar 
und kCnnen auch fOr por6se metallische Substrate angewandt werden. 

Di erfindungsgemaB hergestellten Produkte weisen folgende hervon-agende 
M rkmale auf, die teilweise an spezielle Herstellurigsbedingungen gebunden sind: 
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Nanopor6se AlaOa-Sinterprodukte erfindungsjgemaSer Herstellung konnen aus 
beiiebigen Phasen des AI2O3 bestehen und zeigen einen mittleren 
Porendurchmesser von 0,5 - 2,5 nm bei mindesjlens 30 Vol.-% Porositat. 
Redispergierbarer Nano-Koaind, hergestetl^ nach dem erfindungsgemalSen 
Verfahren unter Nutzung von Keinnen, di^ die Korundbildung fordern, ist 
gekennzeichnet durch einen Medianwert der Psirtikelgro&enverteilung D50 < 100 nm 
der volumenmai^igen Verteilung. Besonders vorteilhafte Verfahrensvarianten 
emri6giichen eine enge Breite der GroRenverteilung isometrisch geformter Partikel 
iTiSt D84 < 150 nnn. 

Erfindungsgemad hergestellte und im Temperaturbereich zwtschen 650 und 1250 °C 
gesintert porOse Al203-Slnterprodukte (z.B. Fjltrationsmembranen, Sintergranulate 
als Katalysatortrager) zeigen einen Phasenb^stand von mehr als 80 % Korund 
verbinden mittlere Porengr6Iien von 10-100 nm mit einer offenen Porositat > 30 
Vol.-%. Der hohe Korundanteil ermoglicht eine hohe chemische und thermische 
Stabiiitdt. Besonders vorteilhafte diesbezQ^liche Eigenschaften werden mit 
Korundanteilen > 96 % erreicht. 

Dichte, erfindungsgemdG hergestellte und bei fTemperaturen < 1250 "C gesinterte 
Korund-Schichten auf einem stofflich andersartipen Substrat (z.B. Metall), Granulate 
Oder Sinterformkorper zeigen mittlere KomgrfiB^n der Gefuge von nicht mehr als 0,5 
\im, im Fall von Dichtsintertemperaturen < 1150 "C werden noch feinere 
Gefugekorngrd&en < 0,4 pm erzielt. Das Al20^ der dichtgesinterten Produkte zeigt 
einen Korundanteil von 100 %. } 

Dichte, erfindungsgemdH hergestellte Granuiatej oder Sinterfomnk6rper, gesintert bei 
Temperaturen < 1450 "C, bestehen aus Korund mit einer mittleren KomgrSSe des 
Geftiges < 0,6 pm. 



Bester Weg zur Ausfiihrung^ der Erfindung 

Im weiteren wird di Erfindung an mehreren Ausfuljirungsbeispielen eridutert. 
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Beispiel 1 

Aile hier beschriebenen Versuche verzichten 
Precursor-Ausgangsstoffe. 
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auf die Verwendung chlorhattiger 



Beispiel 1 beschreibt die Herstellung von pulvejrfdrmigem Nano-Korund aus einem 
anorganischen Precursor und unter Verwendung yon Diaspor-Keimen. In 1000 ml einer 
inmolaren wd&rigen Aluminiumnitratldsung (pH < 2) wurden 5,1 g Diaspor-Kristalle (< 
0.1 urn) dispergiert. Nach EnvSnmung auf 75| "C wurde zwecks Hydrolyse der 
Aluminiumverbindung eine AmmomiaklSsung zugesetzt. bis ein Mol-VerhSltnis 
[NH40H]/A|3+] = 2,6 en-eicht war; der pH-Wert ^tieg dabei auf 4.5. Nach dreitagiger 
Alterung wurde das keimhaltige Sol gefriergetro^knet und die trockene Substanz in 
einem Elektro-Ofen an Lufl fur 1 Stunde bei 8^0 °C kalziniert. Die Pulverausbeute 
b trug in diesem Versuch 150 g und unterscheidet das Verfahren deutlich von in der 

Literatur beschriebenen Synthesen, die nur Kleinstmengen ergeben. 

i 

Das so gebildete Nano-Korundpulver weist rdrjtgenographisch einen Korundgehalt 
zwischen 90 und 100 % auf (genauere Aussagen; sind wegen der o.a. Schwierigkeiten 
der Messung nur unter groQerem Aufwand mdglich). Im Rasterelektronen-Mikroskop 
zeigt das Produkt eine typische GroBe kugelf6rmiger Teilchen zwischen 25 und 60 nm. 
Nach einer 6stQndigen Dispergierungsmahlung dpr wSBrigen Suspension (pH = 4) in 
einer schnellaufenden Horizontal-RuhrwerkskugelmOhle mit abriebarmen Mahlkugein 
aus teilstabillsiertem Zr02(+ 3 mol.-% Y2O3) uncj Abtrennen einer Minderheit von ca. 
25 Vol.-% verbliebener Agglomerate mittels Zentrifugierung wird mittels Zeta-Sizer (Fa. 
Malvern. MeBprinzip: Photonenkorrelationssp^ktroskopie) eine volumenmaSig 
PartikelgrOBenverteilung bestimmt, die durch folgende Parameter gekennzeichnet ist: 
D16 = 47 nm, D50 = 59 nm. D84 = 65 nm (D90 = 67 nm). 

Zum Verglelch seien die ebenfalls mit dem Zeta-Sizer der Fa. Malvern bestimmten 
Daten der volumenmSBigen Partikelverteilung einer Fraktion < 0.2 ^m. abgetrennt aus 
einer der feinkdmigsten kommerziellen Ton rden (TM-DAR, Bo hringer Chemicals 
Japan) angegeben; die Angaben in Klammern be^iehen sich auf Vergleichsmessungen 
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d re lb n Probe mit der Zentrlfuge SA-CP3 der ^a. Shimadzu: Di6 = 218 nm (115 
nm). D50 = 244 nm (140 nm), D90 = 272 nm (190 nm). Unabhangig von der 
begrenzten Exaktheit der unterechiedlichen Me&yerfahren ist offensichtlich. da& das 
erfindungsgemd&e Produkt einen qualitativen Sprang selbst gegenUber dieser Fraktion 
des kommerziellen Rohstoffes daretellt. Eine mit dem erfindungsgemafien Produkt 



vergleichbare feinkOmigere Fraktion < 100 



nm ist dagegenzu aus dem 



fortgeschrittenen kommerziellen Pulver gar nicht zu wirtschaftlich relevanten Anteilen 
zu gewinnen, da Ihr Anteil offenbar weniger als 10 % ausmacht. 

In einem zweiten Vereuch wurde die Kalzinierungjstemperatur auf 785 "C vermindert. 
Selbst unter dieser Bedingung betrug der Korundgehalt des Produktes noch mehr als 
60 %. Die nach der Dispergierungsmahlung bestimmte volumenmSBige PartikelgrflB 

nverteilung war mit Die = 34 nm. D50 = 48 nmj D84 = 60 nm deutlich feiner als im 

rsten Vereuch. 

Bin dritter Vereuch entsprach in alien Bedingun«gen dem ereten, nur daB hier die 
klassierten Diaspor-Keime < 0,1 jim durch eine gleiche Menge des (unklassierten) a- 
Al203-Mahlproduktes der Dispergierungsmahlurjig des ereten Versuches ereetzt 
wurden. Nach Kalzinierung bei 850 "C war der PIpasenbestand so, wie fiir den ersten 
Vereuch beschrieben. Bei unverandert gleichachsjgem Charakter war die Partikelfonm 
ecklger mit ungleichmaBigen Kanten der Teilchen- Das Pulver wies eine im Vergleich 
zum ereten Versuch breitere Verteilung mit einem ^twas groberen Medianwert von D50 
= 63 nm bei D84 = 81 nm (D90 = 86 nm) auf. 



i 

Beispiel 2 | 

Zur Sol/Gel-H ret Hung ein s nanoporSsen anjorphen Al203-Sinterproduktes mit 
mittlerer PorengrdBe < 2,5 nm wurden 0,1 Mol Aliiminium-Sec-Butylat (ASB) zunachst 

I 
i 

i 
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mit 0,1 Mol Ethylacetoacetat (EtAc) komple>iert und anschlieBend in 0,5 Mol 
Isopropanoi gel6st. Zwecks Hydrolyse wurde dies er organischen Precursor-Losung bei 
Raumtemperatur tropfenweise eine Mischung ,von 0,3 Mol Wasser und 0.5 Mol 
Isopropanoi zugegeben, so da& das Molverhaltnis ASB : H2O einen Wert von 1 : 3 
erreichte. Die so hergestelite Mischung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. 
anschlie&end erfolgte eine Alterung von wei^ren 2 Stunden bei 95 "C unter 
fortgesetztem Ruhren. ! 

Das gebildete Sol wurde durch Tauchbeschichtung auf einem por6sen Substrat aus a- 
AI2O3 abgeschleden. Das Infiltrieren des Sols in die oberen Schichten des Substrates 
ist mit einer gradierten Anderung des Feststoffpehaltes verbunden und lost den 0 
bergang in den Gelzustand aus. Nach Trocknun^ und Kalzinieren an Luft entstanden 
Filtrationsmembranen folgender Struktur (die Po^ositatsmessung erfolgte an ungestQ 
tzten [substratfreien] Sinterprodukten wie allgemejn Qblich): 



Sintertemperatur Porositats- 

me&verfahren 

und Dauer 



Rhasenbestan mittlere Porositdt 
d Porengro 



400 °C / 2 h 



N2-Adsorption/- 



AI2O3 



1.76 nm 45Vol.- 



Desorption (ASAP-2000) ; (amorph) 



% 



Eine geringfQgige VerSnderung des Verfahrens qnd der Kalzinierungstemperatur fOhrt 
zu Produkten ahnlicher PorengrOBe und Porosit^t, mIt jedoch kristalliner AusprSgung 
d s AI2O3. Zu diesem Zweck wurden 0,1 Mol Aluminium-Sec-Butylat (ASB) zunSchst 
mit 0,1 Mol Ethylacetoacetat (EtAc) komplexiert upd anschlieBend in 1 Mol Isopropanoi 
g I6st. Zwecks Hydrolyse wurde diese prganische Precursor-Losung bei 
Raumtemperatur solange tropfenweise zu einer Mischung von HNO3 und Wasser 
gegeben (Molverhaltnis H2O : HNO3 = 100 : 0,5), bis ein Molverhaltnis von ASB : H2O 



i 
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s 1 : 100 erreicht war. Die so hergestellte Mischung wurde 2 Stunden bei 
Raumtemperatur gerUhrt, anschiiefiend erfolgte eihe Alterung von weiteren 2 Stunden 
bei 95 ''C unter fortgesetztem Ruhren. ; 

Das gebildete Sol zeigte einen pH-Wert von 4 und jvurde auf dieselbe Weise auf einem 
porOsen Substrat aus a-Al203 abgeschieden, getrpcknet, kaiziniert und charakterisiert 
wie oben beschrieben. Das Ergebnis ist: 



Sintertemperatur- Porositats- 
und Dauer mefiverfahren 



Phasenbestand 



600 "C / 2 h 



N2-Adsorption/- 
Desorption (ASAP- 
2000) 



r-Al203 



mittlere Porositat 
Porengrd 

2,1 nnn 40Vol.- 



% 



Beispiel 3 

Zur Sol/Gel-Herstellung porOser Al203-Sinterprodukte, die bei einem Phasenbestand 
von mehr als 80 % Korund (a-Al203) mittlerer PoriengroBen zwischen 10 und 100 nm 
aufweisen. wurden 0,1 Mol Aluminium-Sec-Butylat (ASB) zunachst mit 0,1 Mol 
Ethylacetoacetat (EtAc) komplexiert und anschlieBend in 1 Mol Isopropanol gelost. 
Zwecks Hydrolyse wurde diese organische Precursor-L6sung bei Raumtemperatur 
tropfenweise zu einer mit HNO3 angesSuerten vyaBrigen Suspension von Diaspor- 
Keimen (< 0,1 »im) gegeben; die Menge der piasporkeime betrug 10 Masse-% 
bezog n auf das schlieaiich synthetisierte Al203i-Produkt. das Molverhaitnis H2O : 
HNO3 war 100 : 0,1. Die tropfenweise Zugabe der Precursor-LSsung zur w^Rrigen 
Suspension der Diasporkeime erfolgte solange, bis; ein Molverhaitnis von ASB : H2O = 
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1 : 100 erreicht war. Di so h rgestellte Mischung wurde 2 Stunden b i 
Raumtemperatur gerOhrt, anschlie&end erfoigte eine Alt rung von weiteren 2 Stunden 
bei 95 "C unter fortgesetztem RUhren. 



Das gebildete Sol zeigte einen pH-Wert von 4 und 



wurde durch Tauchbeschichtung auf 



Inem poriisen Substrat aus a-Al203 abgeschieden. Das Einsaugen des Sols In die 
oberen Schlchten des Substrates 1st mit jciner gradierten Anderung des 
Feststoffgehaltes verbunden und Ifist den Ober^ang in den Gelzustand aus. Nach 
Trocknung und Kalzinieren be! unterschiedlicherj Temperaturen an Luft entstanden 
Filtrationsmembranen folgender Struktur (die Porpsltatsmessung erfoigte an ungesti) 
tzten [substratfreien] Sinterprodukten wie allgemein ubilch): 



Sintertemperatur- Porositdts- 
und Dauer meBverfahren 



900 / 2 h N2-Adsorption/- 

Desorption (ASAP- 
2000) 

1000 **C / 2 h Hg-Porosimeter 



Phajsenbestand mittlere Porositat 
Porengro 
fie 



a-Al203 



(X-AI2O3 



11 nm 48 Vol. 

% 



23 nm 39 Vol. 



% 



Beispiei 4 

Zur pulvertechnischen Herstellung porGs r a-Al2jD3-Sinterprodukte mit PorengrOBen 
zwischen 10 und 100 nm auf anorganischem Weg wurde ein Nano-Korundpulver 
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herg stellt wie im dritten Versuch des Beispielsj 1. Nach der Dispergierungsmahlung 
wurde die Suspension bei einem Feststc^gehalt von 30 Masse-% durch 
Tauchbeschichtung auf einem pordsen Substrat aus a-Al203 abgeschieden. 

t 

Nach Trocknung und Kalzinieren bei unter^chiedlichen Temperaturen an Luft 
entstanden Filtrationsmembranen folgender Stri^ktur (die Porositatsmessung erfoigte 
an ungestUtzten [ substratfreien] Sinterprodukten jwie ailgemein Qblich): 



Sintertemperatur- Porositdts- 
und Dauer me&verfahren 



1000 "C / 2 h Hg-Porosimeter 



HOO^C / 2h Hg-Porosimeter 



Pl^asenbestand mittlere Porositat 
! Porengre 

! &e 



a-Al203 



a-Ai203 



21 nm 



48 Vol. 



% 



26 nm 



45 Vol. 
% 



HOO^C / 6h Hg-Porosimeter 



a-Al203 45 nm 41 Vol. 



% 



Beispiel 5 



t 
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Ein technologisch relevant s Kriterium fUr die wirt liche Redispergierbarkeit eines durch 
Giuhung rz ugten Nanokorundpulvers ist dessen Verwendbarkeit in einem 
d fektarmen FotmngebungsprozeH und eine au^ diesem Wege ermdglichte niedrige 
Dichtsintertemperatur des kompakten FormkSrpcjrs. In einem Beispiel zur Herstellung 
dichter Sinterkorundprodukte aus Nanokorujid-Piilver wurde daruber hinaus 
b sonderer Wert auf eine hohe Relnheit der Prozesse und Produkte gelegt. auf 
jegliche Dotierung zur FSrderung des Dichtsintems Oder zur Begrenzung des 
Komwachstums wurde verzichtet. 

Die Synthese des Nanokorund-Pulvers erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben mit 
folgenden Abweichungen: (1) als anorgani^cher Rohstoff wurde hochreines 
Aluminiumnitrat verwendet (AI(N03)3. Reinheit >j99 %). (2) nach dreitagiger Alterung 
wurde der Qbenwiegende Tell des Wasser durcrj Zentrifugierung abgetrennt und der 
verbleibende gelartige Bodensatz gefriergetrocljnet, (3) fiir die auf 3 h verkOrzte 
Dispergierungsmahlung der wS&rigen Suspenpion kalzinierten Pulvers in einer 
schneliaufenden Horizontal-RQhnA^erkskugelmOhl^ wurden handelsQbliche hochreine 
Al203-Mahlkugeln (Reinheit > 99,9 %) eingesetzti 

! 

Im Vergleich mit der ursprQnglichen Mahlsuspensjion, deren Feststoffgehalt 33 Masse- 
% betrug, verringert das Abtrennen der grobereji Bestandteile in der Zentrifuge den 
Feststoffgehalt der verbleibenden agglomeratfreien Suspension. Diese agglomerate- 
freie Pulver-Suspension wurde unter Nachregi^lierung des pH-Wertes auf 4,0 im 
Ultraschallbad 30 min gerUhrt und anschlieBejid ohne weitere Veranderung ihres 
F ststoffgehaftes In einer Druckfiltrationsanlage i^ltriert. Nach einer Trocknung wurden 
die Proben 2 h an Luft bei SOCC vorgebrannt (Aufheizrate 0,5 K/min). Die Sinterung 
erfolgte bei 1285 °C fQr 2 h an Luft und fuhrt zu einer Dichte von 3,95 g/cm3 

i 

(Bestimmung per Auftriebsmethode). | 

Die elektronenmikroskopische Beobachtung zeigte eine mittlere KomgrdSe von 0,6 nm, 
emiittelt per Linienschnittanalyse als das 1,56fa^che der mittleren Sehnenlange. Die 
Vicker-HSrte wurde auf einer polierten Fiache mii einer PrOflast des Indenters von 10 
kg zu HV10 = 2121 ± 23 bestimmt (Prufung nach DINV/ENV 843-4). Di s r Wert liegt 
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urn 50 - 100 EInh iten Ober den hOchsten t^isher fOr polierte OberflSchen von 
undotiert m Sinterkorund bekanntgeworden n HVIO-HSrt n und unterstreicht die 
Vorteile der Venwendung des erfindungsgemaj^en Nanokorundes zur Herstellung 
dichter Sinterkorundwerkstoffe hoher Harte bei ni^driger Sintertemperatur. 
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Patentan prOoh 

Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Komnd mit einer mittleren 
PartikelgrO&e D50 < 100 nm unter Zu^tz von Keimen, welche in der 
abschfie&enden GIQhung die Transformation Korund fdrdem, bei dem 

- als Ausgangsstoffe chlorfreie anorganisc^e Precursoren in einem flussigem 
Medium geldst Oder zu einem Sol verarbeHpt werden, 

- diese Ldsung Oder das Sol durch Hinzufugen einer Base im Mol-Verhaltnis Base 
: Precursor = 1 bis 3 hydrolysiert wird, 

- eine Alterung bei Temperaturen zwischen $0 und 98 ''C fur 1 bis 72 h erfolgt, 

- eine anschlieBende Trocknung gefolgtj wird von einer Kalzinierung bei 
Temperaturen zwischen 350 und 650 X| zur Oberfilhrung des hydroiysierten 
Precursors in eine quasi-amorphe Zwischenphase und schlieBlich in 
Obergangstonerden, 

. und eine weitere GIQhung zur OberfQhrun^ in die Korundphase mittels weiterer 

TemperaturerhOhung auf < 950 **C durchg^fuhrt wird. 

1 

Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren 
PartikelgrGBe D50 < 100 nm unter Zusptz von Keimen, welche in der 
abschlie&enden Gluhung die Transformation zu Korund fdrdem. bei dem 

- als Ausgangsstoffe organische Precursoren in einem flussigen Medium zu einer 
Ldsung oder einem Sol verart>eitet werden^ 

- wonach die Hydrolyse entweder unter WapseriiberschuB durch HinzufOgen der 
Precursor-Losung oder des Precursor-Sols zu Wasser bei einem Molverhaitnis 
Wasser : Precursor > 3 und unter ZusatZj einer zu pH = 3-5 fohrenden Sdure 
erfolgt oder durch Zugabe einer auf ein N(lolverhaitnis Wasser : Precursor < 3 
begrenzten Wassermenge zu dem in jdiesem Fall mit komplexbildenden 
Liganden zu versetzenden Precursor-Sol opier der Precursor-L6sung, 

- eine Alterung bei Temperaturen von < 50 X innerhalb von 5 h und 
anschlieBend eine Alterung bei Temperatupn von 80 bis 98 "C innerhalb von 1 
bis 24 h erfolgt, 
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ine anschlie& nde Trocknung g folgt wird von einer Kalzinieaing bel 
Temperaturen zwischen 350 und 650 "C jzur UberfOhrung des hydrolysierten 
Precursors in eine quasi-amorphe Zwischenphase und schlieBlich In 
Obergangstonerden, 



und die wettere Gluhung zur OberfQhrung 



in die Korundphase mittels welterer 



TemperaturerhShung auf < 950 durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem dio Kalzinierung bei Temperaturen von 
400 bis 600 °C fur 0,5 bis 2 h und die Gluhung zur Korundbildung durch 
Temperaturerhtthung auf 650 - 900 °C fiir 0,5 bis 1 h durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bel dem die gebildeten Obergangstonerden 
und/oder der Korund gemahien werden. 

t 

5. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, bei dem die Mahlung der gebildeten 
Obergangstonerden und/oder des Korund \ In einer organischen Flussigkeit 
durchgefOhrt wird. 

6. Nano-Komnd-Pulver, hergestellt nach mindestesns einem der Anspruche 1 bis 5, die 
einen Medianwert der PartikelgrOBenverteilung .Dso < 100 nm aufweisen. 

! 
i 

7. Nano-Korund-Pulver nach Anspruch 6, die eire enge Breite der GrOBenverteilung 
isometrisch geformter Partikel D84 < 150 nm, weniger als 0,05 Ma.-% Chlor In der 
Zusammensetzung aufweisen, zu mindestens 60 % aus a-Alumlniumoxid bestehen 

und redispergierbar sind. | 

I 
j 

8. Venwendung von Nano-Korund-Pulver nach Arjspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
gesinterten Korund-Produkten in Fomi von | dichten oder porosen kompakten 
K6rp m, Schichten oder Granulaten, j wobei Korund-Granulate oder 
Sinterkorundformkdrper mit einer mittleren Kofngr6Be des GefOges von < 0,6 pm 
bei Temperaturen < 1450 "C dichtgesintert, v ryvendet werden. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem nach d r Alterung d r L6sung Oder d s 
Sols eine Gelbildung oder eine flQssige Formqebung durchgefQhrt wird, danach die 
Trocknung, Kalzinierung und Gliihung erfolgt ijind nach der GlUhung eine Sintemng 
bei Temperaturen oberhalb der Korundbildungjstemperatur durchgefQhrt wird. 

i 

10. Verfahren zur Beschichtung porfiser oder dlc[iter metallischer Substrate, bei dem 
die Partikel des hydrolysierten Sols, hergestejlt nach Anspruch 1 oder 2. oder die 
Partikel einer Suspension von Nano-Korupden, hergestellt nach einem der 
AnsprUche 1 bis 6, elektrophoretisch ^uf den metallischen Substraten 
abgeschieden und anschilefiend der GlUhung ^nterzogen werden. 

11. Verfahren zur Herstellung von gesinterten poi|osen oder dichten Korund-Schichten 
nach Anspruch 1 oder 2, bei dem nach der /^Iterung die Ldsung oder das Soi auf 
ein Substrat aufgebracht wird und danach die Trocknung, Kalzinierung und 
Gliihung durchgefQhrt wird. ' 

12. Verfahren nach Anspruch 13. bei dem nach dpr Alterung der LCsung oder des Sols 
das Material auf einem Substrat abgeschieden wird, wobei die Abscheidung der 
Schichten unter Gelbildung erfolgt. . 

1 « 

13. Verfahren nach einem der AnsprGche 13 odejr 14, bei dem nach der Gluhung zur 
Korundsynthese eine Sinterung bei i Temperaturen oberhalb der 
Korundbildungstemperatur durchgefQhrt wird. | 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 13 |)is 15, bei dem nach der Gluhung 
mindestens eine weitere Beschichtung undi mindestens eine weitere GIQhung 
durchgefQhrt wird. 

15. AbOa-Sinterprodukte, herg st lit nach mindestens einem der AnsprQche 1 1 . 13, 14, 
15 Oder 16. bei d nen durch Gluhung bei 650: bis 1250 ein Phasenbestand von 
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m hr als 80 % Korund und eine mittlere PopngrOSe von 10 - 100 nm bei ein r 
Porositat von > 30 Vol.-% vorliegt. I 



16. Dichte Sinter-Korund-Schichten. hergestelit n^ch einem der Anspruche 1 bis 5 und 
11 bis 16. auf einem stoffiich andersartigen ^ubstrat, bei denen durch Sintern bei 
einer Temperatur von < 1250 ^^C eine mittlere IjComgrORe des GefUges von < 0,5 [}m 
vorliegt. 

17. Verfahren zur Herstellung von nanopordsen AlzOa-Sinterprodukten, bei dem 
- als Ausgangsstoffe chiorfreie anorganische Precursoren in einem flussigem 

Medium gel6st Oder zu einem Sol verarbeitet werden, 
* diese L5sung Oder das Sol durch Hinzufugen einer Base im Mol-Verhaltnis Base 



: Precursor = 1 bis 3 hydrolysiert wird. 
eine Alterung bei Temperaturen zwischen 60 und 98 °C fur 1 bis 72 h erfolgt 
eine anschlieftende Trocknung gefolgt von einer Kalzinierung bei Temperaturen 
zwischen 350 und 750 zur Oberfuhrung des hydrolysierten Precursors in 
Aluminiumoxid durchgefuhrt wird. ' 



18. Verfahren zur Herstellung von nanoporOsen AI;[03-Sinterprodukten, bei dem 

- als Ausgangsstoffe organische Precursoren in einem flQssigen Medium zu einer 
LOsung Oder einem Sot verarbeitet werden,; 

- wonach die Hydrolyse entweder unter Wa^seruberschuB durch Hinzufugen der 
Precursor-LOsung Oder des Precursor-Sols zu Wasser bei einem MolverhSftnis 
Wasser : Precursor > 3 und unter Zusatz einer zu pH = 3-5 fuhrenden Saure 
erfolgt Oder durch Zugabe einer auf ein MolverhSftnis Wasser : Precursor < 3 
begrenzten Wassermenge zu dem in jliesem Fall mit komplexbildenden 
LIganden zu versetzenden Precursor-Sol ocjier der Precursor-LGsung. 

- eine Alterung bei Temperaturen von 5 50 **C innerhalb von 5 h und 
anschiied nd ine Alterung bei Temperatur n von 80 bis 98 **C innerhalb von 1 
bis 24 h erfolgt, 
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in anschlieQ nde Trocknung gefolgt vor^ einer Kalzinieaing bei Temperaturen 
zwischen 350 und 750 ''C durch Oberfiihrung des hydrolyslerten Precursors in 
Aluminiumoxid durchgefuhrt wird. 

i 

19. Verfahren zur Herstellung von nanopordsen ^chichten nach Anspruch 1 9 Oder 20, 
bei denn nach der Alterung die Losung oder das Sol auf ein Substrat aufgebracht 
und danach die Trocknung und Kaizinierung durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 21 , bei dem nach djer Alterung der Losung oder des Sols 
das Material auf einem Substrat abgeschiedien wird, wobei die Abscheidung der 
Schichten unter Gelbildung erfolgt. 

t 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 2p , bei dem der Losung oder dem Sol 
Keime einer Obergangstonerde zugesetzt wer<^en. 

22. Verfahren zur Beschi(^tung pordser oder dichter metallischer Substrate, bei dem 
die Partikel des hydrolysierten Sols, hergestellt nach Anspruch 19 oder 20, oder die 
Partilcei einer Suspension der nach Anspruch 19 oder 20 hergestellten 
nanopordsen Aluminiumoxide elelrtrophoretisch auf den metallischen Substraten 
abgeschieden werden. 

i 

23. Verfahren zur Beschichtung porfiser oder (jlichter metallischer Substrate nach 
Anspruch 24. bei dem nach der elektrophoretischen Abscheidung der Partikel ein 
Wdnnebehandlung bei Temperaturen von 350 j- 750 X durchgefiihrt wird. 

24. Nanopor&se Al203-Sinterprodukte, hergestellt nach mindestens einem der 
AnsprOche 19 bis 25, bei denen ein mittlerer Porendurchmesser im Bereich 
zwischen 0,5 und 2,6 nm bei einer Porositat vt^ > 30 Vol.-% vorliegt. 
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I Bestimmung von Staaten 



Regionates Patent 
(andere Schutzrechtsarten oder 
Verfahren sind ggf. in Klammem nach 
der (den) betreffenden Be8timmung(en) 
angegeben) 



EP: AT DE FR GB IT NL und jeder weitere 
Staat, der! Mitgliedsstaat des 
Europaischen Pa ten tuber einkommens und 
Vertragsstkat des PCT ist (ausser BE 
CH&LI CY Dja ES FX GR IE LU MC PT SE) 



V-2 



Nationales Patent 
(andere Schutzrechtsarten oder 
Verfahren sind ggff. in Klammem nach 
der (den) betreffenden Bestimmung(en) 
anaeqet>en) 



US 



t 

3/4 

PCT-ANTRAG 

Original (fOr EINREICHUNG) - gedruckt 


9905/PCT 

am 21.04.2000 12:19:10 PM 


V-5 


Erlciarung bzgl. V rs fBllcher 
Bettimmungen 

Zusfitzltch zu den unter Punkten V-1 . 
V-2 and V-3 vorgenommenen 
Bestimmungen ntmmt der Anmelder 
nach Regel 4.9 Absatz b auch alle 
anderen nach dem PCT zuiassigen 
Bestimmungen vor mK Ausnahme der 
nachstehend unter Punkt V-6 
angeget)enen Staaten. Der Anmelder 
erfclflrt. daft diese zus^tziichen 
Bestimmungen unter dem Vortwhalt 
einer Bestdtigung stehen und jede 
zusatzliche Bestimmung. die vor Ablauf 
von 15 Monaten ab dem Prioritatsdatum 
nicm bestatigt wurde. nach Ablauf dieser 
Frist als vom Anmelder 
zurOckgenommen gilt. 






V-6 


Staaten, die von der Erklftrung Qt>er 
voraorgliche Bestimmungen 
auagenommen warden 


KEINE 




VI-1 

VM-1 
VI-1 -2 


Priorttat eIner frOheren nationalen 
Anmeldung beansprucht 
Anmeldedatum 

Aktenzeichen 

Of a at 


i 

14 Mai 1999 (14.05.1999) 

199 22 492|.7 

DE 


VI-2 


Eruichen urn Erstellung einea 
Prioritfitibeleges 

nao AnmAlHAamt u/irH Arsucht fiifie 
US9 /virTOiaBaiiii wiiu ei9uwiiii wmv 

beglaubigte Abschrift der in der (den) 
nachstehend genannten Zeile(n) 
hATAif^netan frOheren AnmeldunQ(en) 
ZU erstellen und dem intemationalen 
BOro zu Qbermrttein: 


I 

VI-1 1 

1 

t 

t 

1 


VIM 


Gewtthlte Internationale 
Recherchenbehdfde 


Europaxschjes Patentei 


at (EPA) (ISA/EP) 

Elektronische Datei(en) beigeftigt 


VMI 

VIII-1 

VIII-2 
VIII-3 
VIII-4 
VIII-5 
VIII-7 


Kontroiilste 

Antrag 


Anzahl der Blotter 

' — 1 

4 i 




Beschreibung 


30 1 




Ansprtlche 


5 




Zusammenfassung 


i 1 


9905ZUS . txt. 


Zeichnung(en) 


0 ; 




INSGESAMT 


40 > 


1 Elektronische Datei(en) beigefOgt 


Vlll-d 
VII 1-1 6 


BelgefOgte Untertagen 

Blatt for die GebOhrenberechnung 


Unteriage(n) in Papierfbrm beigefOgt 






1 ' ' 


Diskette 


V1IM8 


Nr. der Abb. der Zelchn., die mit der 
Zusammenf. ver6ffentiicht werden 
soil 




VIII-19 


Sprache der Int Anmeldung 


Deutsch i 


IX-1 

IX-1-1 


Unterschrift des Anmeldera Oder 
An watts 

Name (FAMILIENNAME, Vomam ) 


i 

I^USCBENBAiCH , Marion 



I 



,4 



* 



4/4 



PCT-ANTRA6 



9905/PCT 



Original (fOr EINREICHUNG) - gedruck^am 21.04.2000 12:19:10 PM 
VOM ANMELDEAMT AUSZUFOLLEN 



10-1 


Datum des tats^chlictien Eingangs 
HlAsar intemationalen Aninolduna 






10-2 

10-2-1 
10-2-2 


Zeichnung(en): 
Eingegangen 
Nicht eingegangen 






10-3 


Geflndertes EIngangsdatum aufgrund 
nachMglich, Jedoch fristgerecht 
eingeg. Unterfaga(n) Oder 
Zeichnung(en) zur Vervollstfindigung 
dieser Int Anmeldung 


■ 




10-4 


Datum des friatgerechten Eingangs 
der Berichtigung nach PCT Artikel 
11(2) 


! 

i 


10-5 


Internationale Recherchentwhdrde 


ISA/EP ! 


10-6 


OtMrmlttlung des 
Recherchenexemplars bis zur 
Zahlung der RecherchengebOhr 
aufgeschoben 


1 " 

1 

1 



VOM INTERNATIONALEN BpRO AUSZUFOLLEN 



11-1 



Datum des Eingangs des 
Aktenexemplare beim Intemationalen 
BOro 



(12) NACH DEM VERTRAG tJBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) WeltorganisatioD fQr geistiges Eigentum ^ ^jp 

Internationales Biiro 



(43) Internationales Ver5ffentiichungsdatum 
23. November 2000 (23.11.2000) 



PCT 



Mil 



(10) Internationale VerdfTentiichungsnumnier 

wo 00/69790 A3 



(51) Internationale Patentklassifikation^: COIF 7/02, 7/34, 
C04B 35/10, C25D 13/02 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/DE00A)1310 



(22) Internationales Anmeidedatum: 

21. April 2000 (21.04.2000) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 
(30) Angaben zur PrioritSt: 



Deutsch 
Deutsch 



199 22 492.7 



14. Mai 1999 (14.05.1999) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmvngsstaaten mit Aus- 
nahme von US): FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT 
ZUR FORDERUNG DER ANGEWANDTEN 
FORSCHUNG E.V. [DE/DE]; Frarmhofer-Patentstelle. 
Herm Laiiermann, Leonrodstrasse 54, D-80636 Munchen 
(DE). 



(72) Erfinden and 

(75) Erfinder/Anraelder (nur fur US)i KRELL, Andreas 
[DE/DE]; Altkaitz 7, D-01217 Dresden (DE). MA, H ng- 
wei [CN/DE]; Birkwitzer 11, D-01257 Dresden (DE). 

(74) Anwait: RAUSCHENBACH, Marion; PF 27 01 75, 
D-01 172 Dresden (DE). 

(81) Bestimmungsstaat (nationaljt US. 

(84) Bestimmungsstaaten(>e^V>/za/^: europ^isches Patent (AT, 
DE, FR, GB, IT, NL). 

VerdfTentticht: 

— Mit intemationalem Recherchenbericht. 

(88) VerSfTentlicbungsdatum des intemationalen 

Rechercbenberichts: 26. April 2(X)1 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird ojrf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT'Gazette verwiesen. 



= (54) Titie: METHOD OF PRODUCING ALUMINUM OXIDES AND PRODUCTTS OBTAINED ON THE BASIS THEREOF 

^= (54) Bezeicbnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALUMINIUMOXIDEN UND DARAUS HERGESTELLTE PRO- 
^= DUKTE 



< 



OS 



O 



(57) Abstract: The invention relates to the field of technical ceramics and specifically relates to a method of synthesis for aluminmn 
oxides of different crystalline structure and to the products obtained by said method. Ihe aim of the invention is to provide a method 
of producing redispersible nanoparticulate corundum and nanoporous AI2O3 sintoed products, said method using precursors and 
being viable on a comm^xdal scale. To this aim, inter alia, a method of producing redispersible nanoparticulate corundum of an 
average particle size of D50 < 100 nm is used v^ch method include s the addition of crystal nuclei. According to said method, 
organic or chloiine-free inorganic precursors are dissolved or processed to a sol and hydrolyzed. The substance is then dried and 
calcinated at temperatures of between 350 and 650 *C and is then further heated by increasing the temperature to ^ 950 **C. The aim 
of the invention is also attained by using a method of producing nanoporous AI2O3 sintaied products according to M^ch organic or 
chlorine-fiee inorganic precursors are dissolved or processed to a sol and hydrolyzed. The substance is tiien dried and calcinated at 
temperatures of between 350 and 750 "C. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das (jebiet der technischen Keramik und betrifft ein Syntheseverfahren fur 
Aluminiumoxide unterschiedlicher Kristallstniktur und daraus hergestellte Produkte. Aufgabe der Erfindung ist die Beschreitoig 
eines auf Precursoren aufbauendai und fur technische MaBstabe handhabbaren Verfahrens zur Herstellung von redispergierbarem 
Nano-Korund und von nanop(»iisen AtOs-Sinlerprodukten. Die Aufgabe wird imter anderem geldst durch ein Verfahren zur Her- 
stellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren PartikelgrbBe D50 < 100 nm imt^ Zusatz von Keimen, bei dem 
organische oder chlorfieie anorganische Precursoren gelost oder zu einem Sol veraibeitet und hydrolysiert werden, eine anschlie- 
Bende Trocknung gefolgt wird von einer Kalzini^ung bei Ten^raturen zwischen 350 und 650 **C, und eine weitere Gliihung mittels 
weiterer Tempo^tur^dhung auf < 950 durchgefOhrt wird. Die Aufgabe wird weiterfun unter andaem geldst dutch ein V^ahren 
zur HersteUung von nanopor^sen AlaOs-Sinteiprodukten, bei dem organische oder chl<wftBie anorganische Precursoren geldst oder 
zu einem Sol verarbeitet und hydrolysiert werden und eine anschlieBende Trocknung gefolgt von einor ECalzinimmg bei Temperatu- 
ren zwischen 350 und 750 "C durchgefuhrt wird. 



VERTRAG U 
A 



DIE internatioInale zusarAi 

EM GEBIET DES PATENTWESEi^ 



INARBEIT 



Absender: INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 




PCT 



Rauschenbach, Marlon 
z.H, RAUSCHENBACH, M 
Postfach 27 01 75 
D-01172 Dresden 
GERMANY 



MITTEILUNG OBER DIE UBERMITTLUNG DES 
! INTERNAtlONALEN RECHERCHENBERICHTS 
ODER DER ERKLARUNG 

I (Regel 44.1 PCT) 



Absendedatum 
(Tag/Monat/Jahf) 



28/11/2000 



Aktenzeichen des Anmetders Oder Anwalts 
9905/PCT 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Punkte 1 und 4 unten 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/01310 



Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 



21/04/2000 



Anmelder 



FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT 



1 . [xl Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB der Internationale Recherchentjericht erstellt wurde und ihm hiermit ubermittelt wird. 

EInreichung von Anderungen und einer Erkldrung nach Artik^l 19: 

Der Anmelder kann auf eigenen Wunsch die AnsprOche der intemationalen Anmeldung Sndem (siehe Regel 46): 

Bis wann sind Anderungen einzureichen? \ 

Die Frist zur EInreichung solcher Anderungen betrSgt Qblich«Tweise zwei Monate ab der Ubermittlung des 
intemationalen Recherchenberichts; weitere Einzelherten sind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

Wo sind Anderungen einzureichen? 

Unmittelbar beim Intemationalen Buro der WlPO, 34, CHEMIN des Colombettes, CH-1 21 1 Gent 20, 
Telofaxnr.: (41-22) 740.14.35 

NShere HInweise sind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

2. rn Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB kein internationaler Rechercher;ibericht erstellt wird und daB ihm hiermit die ErWarung nach 
— Artikel17(2)a)0benmitteltwird. 



3. 



t 

□ HInsichtlich des WIderspruchs gegen die Entrichtung einer zusaizlichen Gebuhr (zusStzlicher GebQhren) nach Regel 40.2 wird 
dem Anmelder mitgeteilt, daB | 

□ der Widerspruch und die Entscheidung hierOber zusammen mit seinem Antrag auf Obemriittlung des Wortlauts sowohl des 
Widerspruchs als auch der Entscheidung hierOber an die Bestimmungsamter dem Intemationalen Buro ubermittelt worden 
sind. 



□ 



noch keine Entscheidung uber den Widerspruch vorliegt; der Anmelder wird benachrichtigt, sobald eine Entscheidung 
getroffen wurde. i 
Weiteres Vorgehen: Der Anmelder wird aut folgendes aufmerksam gemacht: 

Kurz nach Ablaut von 18 Monaten seit dem Prioritatsdatum wird die intetrnationale Anmeldung vom Intemationalen ^^ro ver6fferrt^ 
licht. Will der Anmelder die VerOffentllchung verhindern oder auf einen spSteren Zeltpunkl verschieben. so muB gemaB Regel 90 .r 
bzw. 9Cr'5 vor AbschluB der technischen Vorbereitungen fQr die internaponale VerOffentlichung eine Erkiarung Qber die ZurOcknah- 
me der intemationalen Anmeldung Oder des Prioritatsanspruchs beim Intemationalen BOro eingehen. 

Innerhalb von 19 Monaten seit dem Prioritatsdatum ist ein Antrag auf Internationale voriaufige Prufuna einzureichen, wenn der 
Anmelder den Eintritt In die nationale Phase bis zu 30 Monaten seit denr^ Prioritatsdatum (in manchen Amtern sogar noch langer) 
verschieben m5chte. ! 

Innerhalb von 20 Monaten seit dem Prioritatsdatum muB der Anmelder iiie fOr den Eintritt in die nationale Phase vorgeschriebenen 
Handlungen vor alien Bestimmungsamtern vomehmen, die nicht innerhalb von 1 9 Monaten seit dem Prioritatsdatum in der 
Anmeldung der einer nachtraglichen Auswahlerkiarung ausgewahit wurden oder nicht ausgewahit werden konnten, da fOr sie 
Kaprtet tl des Vertrages nicht vertsindlich ist. ' 



Name und Postanschrift der Intemationalen RecherchenbehSrde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
All! NL-2280 HV Rijswijk 
Sfji Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 




Bevoltmachtigter Bediensteter 

Trudy Thoen-de Jong 



Fomfiblatt PCT/ISA/220 (Juli 1998) 



(Siehe Anmerkungen auf Beiblatt) 



ANMEI 



GEN ZU FORMBLATT PCT/ISA/220 



Diese Anmerkungen sollen grundlegende Hinweise zur Einreichung von Arjderungen gemaB Artikel 19 geben. Diesen Anmerkungen 
liegen die Erfordernisse des Vertrags Ober die international Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens (PCT), der AusfOhaings- 
ordnung und der Verwaltungsvorschriften zu diesem Vertrag zugrunde. Bei] Abweichungen zwischen diesen Anmerkungen und 
obengenannt n Texten sind I tzter maBgebend. Nahere Einzelheiten sincj dem PCT-Leitfaden fur Anmelder, einer V rOffentlichung der 
WlPO, zu entnelim n. 

Die in diesen Anmerkungen venwendeten Begriff "Artik I". "Regel" und "Atpschnitt" beziehen sich jeweils auf die B stimmungen des 
PCT-Vertrags. der PCT-AusfOlirungsordnung bzw. der PCT-Venwaltungsvorschriften. 

HINWEISE ZU ANDERUNGEN GEKIASS ARTIKEL 19 

Nach Erhalt des intemattonalen Recherchenberichts hat der Anmelder die M6glichkeit, einmal die AnsprOche der intemationaien 
Anmeldung zu Sndem. Es ist jedoch zu betonen, daB, da alle Teile der intemationaien Anmeldung (AnsprOche, Beschreibung und 
Z ichnunaen) wahrend des intemationaien voriaufigen Prufungsverfahrens geandert werden kdnnen, normalenweise keine Notwendlgkeit 
besteht, Anderungen der AnsprOche nach Artikel 1 9 einzurelchen, auBer wenn der Anmelder z.B. zum Zwecke eines voriaufigen 
Schutzes die VerOffentlichung dieser Anspruche wOnscht oder ein anderer ISrund fur eine Anderung der AnsprOche vor ihrer intemationa- 
ien Ver6ffentlichung vorliegt. Weiterhin ist zu beachten. daB ein voriaufigerjSchutz nur in einlgen Staaten erhaitlich ist. 

Welche Telle der Intemationaien Anmeldung kdnnen geSndert werderj? 

Im Rahmen von Artikel 19 kfinnen nur die AnsprOche geSndert werden. 

In der intemationaien Phase kdnnen die Anspruche auch nach Artikel 34 vor der mil der intemationaien voriaufigen PrOfung beauf- 
tragten BehOrde geandert (oder nochmals geandert) werden. Die Bepchreibung und die Zeichnungen kdnnen nur nach Artikel 34 
vor der mit der intemationaien voriaufigen PrOfung beauftragten Beh^rde geandert werden. 

Beim Eintrrtt in die nationale Phase kdnnen alle Teile der intemationaien Anmeldung nach Artikel 28 oder gegebenenfalls Artikel 
41 geandert werden. 



Bis wann sind Anderungen einzureichen? 

Innerhalb von zwei Monaten ab der Ubermrttlung des internationalenj Recherchenberichts oder Innerhalb von sechzehn Monalen ab 
dem Prioritaisdatum. je nachdem, welche Frist spater abiauft. Die Arjderungen gelten jedoch als rechueitig eingereicht, wenn sie 
dem Intemationaien BOro nach Ablauf der maBgebenden Frist, aber noch vor AbschluB der technischen Vorbereitungen fur die 
internationale Verdffentlichung (Regel 46. 1 ) zugehen. i 



W sind Anderungen nicht einzureichen? 

Die Anderungen kOnnen nur beim Intemationaien BOro, nicht aber b^im Anmeldeamt oder der Intemationaien RecherchenbehOrde 
eingereicht werden (Regel 46.2). 

Falls ein Antrag auf Internationale voriaufige PrOfung eingereicht wu^de/wird. siehe unten. 

I 

In welcher Form kdnnen Anderungen erfolgen? j 

Eine Anderung kann erfolgen durch Streichung eines oder mehrerer panzer AnsprOche, durch HinzufOgung eines oder mehrerer 
neuer AnsprOche Oder durch Anderung des Wortlauts eines oder meffirerer AnsprOche in der eingereichten Fassung. 

FOr jedes Anspruchsblatt, das sich aufgrund einer oder mehrerer Anderungen von dem ursprunglich eingereichten Blatt 
unterscheidet, ist ein Ersatzblatt einzureichen. 

t 

Alle AnsprOche, die auf einem Ersatzblatt erscheinen, sind mit arabischen Ziffern zu numerieren. Wird ein Anspruch gestrichen. so 
brauchen die anderen AnsprOche nicht neu numeriert zu werden. Im Fall einer Neunumerierung sind die AnsprOche fortlauf nd zu 
numerieren (Venwaltungsvorschriften, Abschnitt 205 b)). j 

Die Anderungen sind In der Sprache abzuf assen, in der die Intejrnatlonale Anmeldung verdffenttlcht wird. 

I 

W Iche Unterlagen sind den Anderungen beizufOgen? j 
Begleitschreiben (Abschnitt 205 b)): 

Die Anderungen sind mit einem Begleitschreiben einzureichen. | 

Das Begleitschreit>en wird nicht zusammen mrt der intemationaien Anmeldung und den geanderten AnsprOchen verdffentlrcht. Es 
ist nicht zu venwechseln mit der "Eridarung nach Artikel 19(1)" (sieh^ unten, "Erkiarung nach Artikel 19 (1)"). 

Das Begleitschreiben Ist nach Wahi des Anmeiders In englischer oder franzdsischer Sprache abzufassen. Bel engllschspra- 
chlgen Intemationaien Anmeldungen ist das Begleitschreiben aber ebenfalls in englischer. bei franzdsischsprachlg n inter- 
nationalen Anmeldungen in franzdsischer Sprache abzufass n. 



Anmeritungen zu Fomnblatt PCT/ISA/220 (Blatt 1) (Juli 1998) 



T 



VERTRAG^ 



I BSB DIE INTERNATIONALE ZUSAnAMENARBEIT 
l^EM GEBIET DES pATENTWES^ 



PCTi 

INTERNATIONALER RECH^RCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 unci 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
9905/PCT 



WEITERES S'®^ Mitteilung Ober di Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie. soweit 
VORGEHEN zutrpffend, nachstehender Punkr 5 



Intemationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/01310 



Internationales AnmeldedatMm 
(Tag/Monat/Jahr) \ 

21/04/2000 ! 



(FrOhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
14/05/1999 



Anmelder 



FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT 



Dieser Internationale Recherchenberlcht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemdB 
Artikel 18 Qbenmittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro Qbermittelt. ' 



Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 5 



.Blatter. 



Pn DarOber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem ^ericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 
Grundlage des Berichts ! 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der (grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprach 
durchgefOhit worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die intemationale Recherche ist auf der Gmndlage einer t^i der Behdrde eingereichten Ubersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefOhrt worden. ' 

b. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosduresequenz ist die Intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefOhrt worden, 6as 
I I in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthaiten ist. 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computeriesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behdrde nachtraglich in computeriesbarer Form eir^gereicht worden Ist. 

Die Erkiarung, da3 das nachtrSglich eingereichte schrrftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erkiarung, daB die in computeriesbarer Form erfaBten Jnformationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen. 
wurde vorgelegt. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



[X] Bestlmmte AnsprOche haben sich ats nicht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 
I I Mangelnde Efnheltllchkelt der Erfflndung (siehe Feld II). I 



Hinsichtiich der Bezeichnung der Erfindung 

pr| wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 
I I wurde der Wortiaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtiich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 



□ 



Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



Folgende Abbildung der Z Ichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentiichen: Abb. Nr. 
I I wie vom Anmelder vorgeschlagen j 
I I well der Anmelder selbst koine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. ^ 



□ 



keined rAbb. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



T 



INTERNATIONALEffBECHERCHENBERICHT 



lnt^^B)nales Aktenzeichen 

KJ/DE 00/01310 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1^ 

Gem^f) Artikel 17{2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspmche kein Recherchenbericht erstellt: 

1 . I I AnsprOche Nr. * 

— weil sie sich auf Gegonstande bezielien, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet 1st. namlich 



2. nn AnsprOche Nr. 9-24 . , ^ . * i. 

— weil sie sich auf Teile der intemationaien Anmeldung bezlehen, die den vorgeschnet)enen Anfordervingen so wenig entsprechen. 
daB eine sinnvolle intemationale Recherche nicht durchgefuhrt werc^n kann, namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3 I I AnsprOche Nr 

— weil es sich dabei urn abhangige AnsprOche handelt, die nicht entspfechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitllchkeit der Erfindung (fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 

— r " 

Die intemationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese intemationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait: 



1 , I I Da der Anmelder atte erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat. erstreckl sich dieser 
I ' intemationale RechenDhenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

I I Da f Or alte recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen ^rbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
^- I 1 zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte. hat die Beh6rdo)nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert. 



3 I I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, ersfreckt sich dieser 

I 1 intemationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind. namlich auf die 

AnsprOche Nr. 



4 I I Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhiren nicht rechtzeitig entrichtet. Der intemationale Recher- 

chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst enwShnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 

faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich oines Wid rspruchs Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspmch g zahtt. 

I I Die Zahlung zusStzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Fomiblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998) 



T 

t 



tntemationaJes Aktenz ichen PCT/DE 00/O131G 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210, 



Fortsetzung von Feld 1.2 
Anspriiche Nr. : 9-24 

Der Wortlaut der Anspriiche 9-24 ist derartig, dass es zu einem 
Klarhei tseinwand gemass Artikel 6 des PCT [fuhrt und damit keine sinnvolle 
Recherche fur diesen Anspriiche durchfiihrbajr ist: 

Anspruch 9: die Sinterung ist keine bevorziugte Ausfuhrungsform der 
Verfahren der Anspriiche 1 oder 2, ' 

Anspruch 10: gemass den Anspriichen 1-4 wird keine Suspension von Tei Ichen 
hergestellt, * 

Anspruch 11: mittels des Verfahren der Ansjpruche 1 oder 2 werden keine 
Korund-Schichten erhalten; mit den in Anspruch 11 erwahnten Stufen werden 
keine gesinterten Schichten hergestellt, | 

Anspruche 12-16 und 19-24: falsche Ruckbeziehung fuhrt zu einer unklaren 
Angabe des Gegenstandes» 

Anspruche 17 und 18: die erwahnten Verfah^enstufen fiihren nicht zur 
Herstellung von Sinterprodukten. | 

Folglich wurde die Recherche gerichtet aufj die Anspruche 1-8. welche das 
in Artikel 6 PCT genannte Klarhei tserfordejrnis erfullen. 



! 
I 

i 



1 

I 



INTERNATIONALER PECHERCHENBERICHJ 



Inter^Hfinales Aktenzelchen 

?cWt 00/01310 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNOSGEGENSTANDES ^ ^ ^ ^^^^,^/^^ 

IPK 7 C01F7/02 C01F7/34 C04B35/10 C25D13/02 



Nach der Intematlonalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifik»tion und der IPK 



;m4ti 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 COIF C04B C25D 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gbhOrende VerOffenttichungen. soweit jJiese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wdhrend der intemationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venwendete Suchbegrtffe) 

WPI Data, PAJ, INSPEC, EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE 



LAGEN 



Kategorie** Bezetohnung der VerOffentlichUftg,. soweit erfordertich unter Angabe der'in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 41 16 523 A (FRAUNHOFER GES FORSGHUNG) 

28. November 1991 (1991-11-28) 

Spalte 2, Zeile 47 - Zeile 53; Anspriiche 



UO 95 12547 A (MEYER ARNOLD ;NOWECK KLAUS 
(DE); RWE DEA AG (DE); SCHIMANSKI JUER6) 
11. Mai 1995 (1995-05-11) 
Anspruche; Bei spiel 20 

EP 0 554 908 A (NORTON CO) 
11. August 1993 (1993-08-11) 
Anspruch 1 

DE 44 07 296 A (INST NEUE MAT GEMEIljl GMBH) 

7. September 1995 (1995-09-07) 

Spalte 4, Zeile 40 -Spalte 5, Zeile 10; 

Anspruche 



6-8 



2-5 
6-8 



6,7 



1-8 



-/-t 



Weitere VerOffentttohungen sind der Portsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang Patentfamilie 



*> Besondere Kategorien von angegebenen VerOffentlichungen 

"A" Verftffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnik definiert, 
at>er nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

■E" aiteres Ookument, das jedoch erst am Oder nach dem intematlonalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

■L' Verfiffentlichung. die geeignet ist, einen PrioritStsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdffentiichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VenOtfentlichung t>elegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegel>en ist (wie 
ausgefuhrt) 

*0' Ver&ffentlichung, die steh auf eine mOndliche Offenbamng, 

eine Benutzung, eine AussteUung Oder andere Mafinahmen bezieht 

'P" VerGffentlichung, die vor dem intematkmalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritfltsdatum verOffentlicht worden ist 



T" Sjsfitere VerWfentlichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prtortt&tsdatum verOffentlk;ht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstflndnis des der 

frfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugmndeliegenden 
heorie angegeben ist 
"X" VerOffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verdffentltehung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tdtigkeit benjhend betrachtet werden 
■Y' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tfitigkeit bemhend betrachtet 
werden. wenn die VerOffentlichung mlt einer Oder mehreren anderen 
VerOffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr einen Facnmann naheliegend ist 
vierOffentttehung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abscftlusses der intemattonattn Recherche 



9. November 2000 



Absendedatum des intemattonalen Recherchenberichts 



2 8. It AO 



Name und Postanschrlft der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europdisches Patentamt, P.B. 5816 Patentlaan 2 
NL - 2260 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax:<+31-70) 340-3018 



Bevoltmdchtigter Bediensteter 



Zalm, W 



Formbtatt PCT/tSA/210 (Btatt2)<Jull 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inten^teal 



lales Aktenzeichen 

PCWE 00/01310 



C.(Fort8etzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der VerOffentti 



soweit ertorderfich unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspnjch Nr. 



EP 0 294 208 A (MINNESOTA MINING & MFG) 
7. Dezeraber |988 (1988-12-07) 
das ganze Do||:ument 

US 4 259 311 A (SHAH ISHMARLAL D) 
31. Marz 1981 (1981-03-31) 
das ganze Dokupient 

US 4 562 059 A IaSAOKA SACHIO ET A|i) 
31. Dezember J||6 (1985-12-31) 
das ganze Ook|j|ii|nt 



1-5 



1-5 



FonnUstt PCT/ISA/210 (fMsMnme von Blatt 2) (JuD 1892) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 

Angaben zu VerOffentlk:hungen. die ^^|^en Patentfamilie gehdren 



Intemj 

PC 



lies Aktenzeichen 

00/01310 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
V rOffentlichung 



DE 


4116523 


A 


28- 


-11- 


■1991 


DE 


4116522 


A 


28-11-1991 


WO 9512547 


A 


11- 


-05- 


-1995 


DE 


4337643 


C 


03-08-1995 














AU 


7690394 


A 


23-05-1995 














DE 


59409056 


D 


10-02-2000 














EP 


0726877 


A 


21-08-1996 














US 


6030599 


A 


29-02-2000 


EP 


0554908 


A 


11- 


-08- 


■1993 


At 


139982 


T 


15-07-1996 












AU 


650382 


B 


16-06-1994 














AU 


3201293 


A 


12-08-1993 














BR 


9300492 


A 


10-08-1993 














CA 


2088282 


A 


06-08-1993 














vh 




n 
u 


AO— rifi— 1 oof\ 

Uo vO 1 if IjO 














DE 


69303383 


T 


06-02-1997 














ID 

or 




D 
D 


n^^nQ-.! QQQ 
UOUI7 117^57 














JP 


5345611 


A 


27-12-1993 














MX 


9300682 


A 


29-07-1994 














US 


6048577 


A 


11-04-2000 


DE 


4407296 


A 


07- 


-09- 


■1995 


— 

K^INE 








EP 


0294208 


A 


07- 


-12- 


■1988 


CA 


1317978 


A 


18-05-1993 










DE 


3883083 


A 


16-09-1993 














DE 


3883083 


T 


10-03-1994 














to 




T 

1 


ni-i 1-1 QQ4 














JP 


2756258 


B 


25-05-1998 














ID 




A 


?7-l 1 Qftft 
c./ 1^ 1700 














KR 


9508593 


B 


03-08-1995 














US 


4954462 


A 


04-09-1990 














us 


5185299 


A 


09-02-1993 


US 


4259311 


A 


31- 


-03- 


■1981 


KEINE 








US 


4562059 


A 


31- 


-12- 


-1985 


KEINE 
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f=ormb)an PCT/rSAClO (Anhang Pai8nt!amiUe)(Ji^-l9Be) 



PATENT COOPERATION TRETTa'Y 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCX Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
9905/PCT 


irrko iriTDTuiTD r-TirtM SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/lPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/DEOO/01310 


International filing date {day/month/year) Priority date {day/month/year) 

21 April 2000 (21.04.00) 14 May 1999(14.05.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C04B 35/00 


Applicant 

FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG E.V. 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



^ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 



amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 




IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

04 December 2000 (04.12.00) 


Date of completion of this report 

09 July 2001 (09.07.2001) 


Name arid mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/DEOO/01310 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
[ I the international application as originally filed 
the description: 

pages 1-10,12-30 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



11,11a 



, filed with the letter of 



09 June 2001 (09.06.2001) 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-23 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 1 9 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



_ , filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the international application in written form. 

I I filed together with the international application in computer readable form. 

I I furnished subsequently to this Authority in written form. 

I I furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

I I The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



4. 



□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
5- I — I beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as '* originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70. 17), 

Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/DEOO/01310 



III. Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 

1. The questions whether the claimed invention appears to be novel, to involve an inventive step (to be non obvious), or to be 
industrially applicable have not been examined in respect of: 

I I the entire international application. 

claims Nos. 8-23 

because: 

□ the said international application, or the said claims Nos. 
relate to the following subject matter which does not require an international preliminary examination (specify): 



□ 



the description, claims or drawings (indicate particular elements below) or said claims Nos. 
are so unclear that no meaningful opinion could be formed (specify): 



the claims, or said claims Nos. 



by the description that no meaningful opinion could be formed, 
no international search report has been established for said claims Nos. . 



. are so inadequately supported 



8-23 



2. A meaningful international preliminary examination cannot be carried out due to the failure of the nucleotide and/or amino acid 
sequence listing to comply with the standard provided for in Annex C of the Administrative Instructions: 

I I the written form has not been furnished or does not comply with the standard. 

[ I the computer readable form has not been furnished or does not comply with the standard. 



Form PCT/IPEA/409 (Box III) (July 1998) 



INTERNATIONAL PREOMINARY EXAMINATION REPORT 



lational application No. 
PCT/DE 00/01310 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: Box III 



This report deals only with Claims 1-7, which are covered by the 
international search report. 



Form PCT/IPEA/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



lational application No. 
PCT/DE 00/01310 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-7 



1-7 



1-7 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

The application relates to two processes for the chemical 
synthesis of redispersible nanocorunduin powders, which allow the 
use of two different groups of starting substances (inorganic 
(Claim 1) and organic (Claim 2)). The resulting product is 
covered by Claim 6, and the use of the nanocorundum powders is 
covered by Claim 7. 



The prior art does not mention anything about the production or 
even the possibility of producing redispersible nanocorundum 
powders with a particle size of < 100 nm or D84 < 150 nm and 
containing < 0.05% by mass chlorine. 

DE 4116523 describes a process for producing a-corundum by the 
hydrolytic condensation of aluminium compounds. One of the 
drawbacks of this process is that the corundum powders fuse to a 
greater extent at high temperatures (above SOO^'C; the example 
mentions a temperature of llOO^'C) and exhibit particle growth. 

Claims 3-5 define preferred embodiments of the process. 

Claims 1-7 meet the requirements of novelty and inventive step. 
There are no doubts regarding industrial applicability. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



Absender: MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
prOfung BEAUFTRAGTE behOrde 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEiT AUF DEM 

^BIET DES PATENTWESENS W 



PCT 



MITTEILUNG UBER DIE UBERSENDUNG 
DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 

(Regel 71.1 PCT) 



An: 

RAUSCHENBACH, Marion 
Postfach 27 01 75 

D-01 1 72 Dresden 

ALLEMAGNE X^INGEGANGETW 1 ' 

JOj 10. JULI 2001 
R a a s c h e n b a c 



Absendedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 



09.07.2001 



Aktenzeichen des Anmetders Oder Anwalts 
9905/PCT 


WCHT1GE MrnEDLUNG 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DEOO/01310 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
21/04/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
14/05/1999 


Anmelder 

FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER ..et al. 



Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB ihm die mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der intemationalen Anmeldung erstellten intemationalen vorlaufigen Prufungsbericht. 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen, ubermittelt. 



Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen 
Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 



dem Intemationalen Buro zur 



3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Ubersetzung des Berichts (jedoch 
nicht der Aniagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt Obermitteln. 

4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtem noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Fomnblatt PCT/IB/301 ubemnittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der Intemationalen Anmeldung zu Obermitteln, so mu0 diese 
Ubersetzung auch Ubersetzungen aller Aniagen zum intemationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Ubersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 

Weitere Einzelheiten zu den maSgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrifl der mit der intemationalen Prufung 
beauftragten Behdrde 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax:+49 89 2399 - 4465 



Bevollmfichtigter Bediensteter 
Koutsoftas, P 

Tel. +49 89 2399-7273 



Fomiblatt PCT/IPEA/416 (JuH 1992) 



n.- 



VERTRAG UBER DinMTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCX 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Akt nzeichen des Anmelders Oder Anwatts 
9905/PCT 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des international n 
voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/I PEA/41 6) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DEOO/01310 



Internationales Anmeldedatum^a^^or?afc<ya/jr; 
21/04/2000 



Priorltatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
14/05/1999 



Internationale Patentklassifikation (IRK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C04B35/00 



Anm Ider 

FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG DER ..et al. 



1. Dieser internationale vorldufige Prufungsberlcht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behdrde erstellt und wird dem Annnelder gema3 Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfa3t insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

H AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschrelbungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geSndert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venvaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 7 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthait Angaben zu folgenden Punkten: 

I El Grundtage des Berichts 

II □ Prioritat 

III H Keine Erstellung eines Gutachtens Qber Neuheit. erfinderlsche Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkelt 

IV □ Mangelnde Einheltilchkeit der Erfindung 

V S BegrQndete Feststellung nach Artikel 35(2) hlnsichtlich der Neuheit. der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkelt; Untertagen und Erkiarungen zur StQtzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



04/12/2000 



Datum'der Fertigstellung dieses Berichts 



09.07.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behdrde: 

^ Europaisches Patentamt 

On ^0298 MQnchen 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/01 31 0 



I. Grundlag d s B richts t 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeidung {Ersatzblatten die dem Anmeldeamt aufeine 
Aufforderung nach Artlkel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70, 17))\ 
B schreibung, Seiten: 

1-10,12-30 ursprungliche Fassung 

11,11a eingegangen am 09/06/2001 mit Schreiben vom 07/06/2001 
Patentanspruche, Nr.: 

1 -23 eingegangen am 1 2/05/2001 mit Schreiben vom 1 1/05/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeidung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
, Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeidung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeidung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das: 

□ in der internationalen Anmeidung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeidung in computerlesbarer Fomi eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeidung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daS die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgef alien: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 
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□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden. da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unterPunkt 1 hinzuweisen;sie sinddiesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



111. Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbark it 

1 . Folgende Teile der Anmeldung wurden nicht daraufhin gepruft, ob die beanspruchte Ertindung als neu, auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: 

□ die gesamte intemationale Anmeldung. 
IS Anspruche Nr. 8-23. 

Begrundung: 

□ Die gesamte intemationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. beziehen sich auf den 
nachstehenden Gegenstand. fur den keine Internationale vorlaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(genaue Angaben): 

□ Die Beschreibung. die Anspruche oder die Zeichnungen {mactien Sie hierzu nachstehend genaue Angaben) 
Oder die obengenannten Anspruche Nr. sind so unklar, daS kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 

□ Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die Beschreibung 
gestutzt, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

B Fur die obengenannten Anspruche Nr. 8-23 wurde kein internationaler Recherchenberlcht erstellt. 

2. Eine sinnvolie intemationale vorlaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden, well das Protokoll der Nukleotid- 
und/oder Aminosauresequenzen nicht dem in Aniage C der Verwaltungsvorschriften vorgeschriebenen Standard 
entspricht: 

□ Die schriftliche Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

V. Begrund t Feststellung nach Artlkel 35(2) hinsichtlich detr Neuheit, der erfind rischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlag n und Erklarungen zur Stutzung dieser Festst Hung 
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1, Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 

2. Unteriagen und Erklarungen 
slehe Belblatt 



Ja: Anspruche 1 -7 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1 -7 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-7 
Nein; Anspruche 
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Zu Punkt III 

Dieser Bericht bezieht sich nur auf die Anspruche 1-7, die vom Internationalem 
Recherchebericht erfa3t wurden. 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Die Anmeldung betrifft zwei chemische Syntheseverfahren von redispergierbarenn 
Nano-Korund Pulver, wobei von zwei unterschiedlichen Gruppen von Ausgangstoffen 
ausgegangen werden kann (Anspruch 1 - anorganisch; Anspruch 2- organisch). Das Im 
Ergebnis entstehende Produkt wird von Anspruch 6, und die Verwendung der Nano- 
Korund-Pulver vonn Anspruch 7 unter Schutz gestellt. 

Im Stand der Technik fehlen alle Hinweise auf eine Herstellung oder zumindest 
Herstellbarkeit von redispergierbarem Nano-Korund Pulver mit einer VolumenmaBigen 
PartikelgroBe < 100 nm oder D84 < 150 nm und < 0,05 Ma% Chlor. 

Bekannt ist nach der DE 41 16523 auch ein Verfahrien zur Herstellung von Alpha- 
Korund durch hydrolytische Kondensation von Aluminiunn- Verbindungen. Nachteilig ist 
aber bei diesem Verfahren unter anderem, da3 die Korundpulver bei hohen 
Temperaturen (> 900°C, z.B. 1100°C im Beispiel ) starker versintern und dabei 
Partikelwachstum zeigen. 

Die Anspruche 3-5 stellen bevorzugte Ausgestalltungen des Verfahrens dan 

Die Anspruche 1-7 erfullen daher die Erfordernisse der Neuheit und erfinderischer 

Tatigkeit. Die gewerbliche Anwendbarkeit steht au3er Frage. 
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volum nmd&ig n V rteilung im Bereich 130-170 nm liegt und somit g genUber den 
feinkemigsten kommerzl lien Tonerd n nicht verringert werden konnte. Die 
venwendeten Kelme werden als "daraus [aus dieser Synthese] hergestelltes 
nanokristallines a-Al203" beschrieben, ohne die Eigenschaften ndher zu 
quantifizieren. 

- a-Al203- und Hamatit-Keime wurden auch im Rahmen der glycothermalen Synth se 
von Korundpartikeln ausgehend von in Butandiol gelOstem Gibbsit (AI(OH)3) 
venvendet. Zwar konnte die Partikelgra&e des gebildeten Korundes durch eine 
wachsende Konzentratlon von a-Al203-Keimen von 3-4 pm auf schlieQIich 100-200 
nm vemnindert werden. die Hersteilung von Nano-Korund warjedoch niclit mOglich. 

Bekannt ist nach der DE 41 16 523 A1 auch ein Verfahren zur Hersteilung von a-AbOs 
durch hydrolytische Kondensation von Aluminium-Verbindungen. Danach werden 
hydrolyslerbare Aluminiumverbindungen vor der Hydrolyse mit p-Diketonen in 
Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen (iberfQhrt. anschlie&end wenjen di se 
Verbindungen kondensiert und auf relatlv hohe Temperaturen > 900 °C, z.B. 1100 'C, 
erhitzt. 

Ebenfalls bekannt Ist nach WO 95/12647 ■. ein Verfahren zur Hersteilung von 
wasserdispergierbaren Tonerdehydraten bOhmitischer Struktur und Anwendung 
derselben. Es werden kolloidale Dispersionen mit einem pH-Wert zwischen 3 und 7 
hergestellt, In denen der BOhmit bzw. der PseudobOhmit in nanokristallinen Strukturen 
vorliegt Ein daraus hergestelltes Korund-Poliermittel zeigt rdntgenografisch bestimmt 
KristallitgrdOen von 60 - 90 nm; Angaben zur PartikelgrOBe werden nicht gemacht. 
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Nach der EP 0 554 908 A1 sind feine SiOa-beschichtete a-Aluminiumoxid-PuIver, Ihre 
Herstellung und Verwendung bekannt. Dieses Nano-Pulver aus a-Aluminiumoxid kann 
aus Bfihmit-Gel, welches mit einem Grenzschicht-bildenden Material, wie Siliciumoxid. 
beschichtet ist. durch Trocknen und Sintem hergestellt warden. Durch die Verwendung 
eines Komwachstumshemmers (SiOa) sind aber kelne reinen Al203-Pulver herstellbar. 
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Qeand rtaPatentan priich zu PCT/DEOO/01310 11.05.2001 
Pat ntansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Komnd mit einer mittleren I 
PartikelgrO&e D50 < 100 nm unter Zusatz von Kelmen. welche in der ^ 
abschlie&enden GiQhung die Transformation zu Korund fdrdern, bei dem p 

- als Ausgangsstoffe clilorfreie anorganische Precursoren in einem flQssigem r 
Medium geldst oder zu einem Sol verarbeitet werden, F 

- diese LOsung oder das Sol durch HinzufQgen einer Base im Mol-Verhditnis 
Base : Precursor = 1 bis 3 hydroiysiert wird, 

- eine Alterung bei Temperaturen zwisclien 60 und 98 "C fOr 1 bis 72 h erfolgt. 

- eine anschlie&ende Trocl<nung gefolgt wird von einer Kalzinierung bei 
Temperaturen zwischen 350 und 650 °C zur OberfUhrung des hydrolysierten 
Precursors in eine quasi-amorphe Zwischenphase und' ' sclilie&licli in 
Obergangstonerden, 

- und eine weitere GIQIiung zur OberfDhrung in die Korundpiiase mittels 
weiterer Temperaturerhfthung auf < 950 "C durchgefOhrt wird. 

2. Verfaliren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren 
PartikelgrOBe D50 < 100 nm unter Zusatz von Keimen, welche in der 
abschliefienden GiQhung die Transformation zu Korund fOrdern. bei dem 

- als Ausgangsstoffe organische Precursoren in einem flQssigen Medium zu 
einer LOsung oder einem Sol verarbeitet werden, 

- wonach die Hydrolyse entweder unter WasserUberschuS durch HinzufQgen 
der Precursor-L5sung oder des Precursor-Sols zu Wasser bei einem 
Molverhaitnis Wasser : Precursor > 3 und unter Zusatz einer zu pH = 3-5 
fQhrenden Sdure erfolgt oder durch Zugabe einer auf ein Molverhaltnis 
Wasser : Precursor < 3 begrenzten Wassermenge zu dem in diesem Fall mit 
komplexbildenden Liganden zu versetzenden Precursor-Sol oder der 
Precursor-Lttsung , 

ine Alterung b i Temperaturen von < ' 50 "C innerhalb von 5 h und 
anschlieBend eine Alterung bei Temperaturen von 80 bis 98 "C innerhalb von 
1 bis 24 h erfolgt. 

qeAndertes BLATF 
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- eine anschlieKend Trocknung gefolgt wird von einer Kalzinierung bei 
Temp raturen zwischen 350 und 650 ""C zur Ubeifuhrung des hydrolyslerten 
Precursors in eine quasi-amorplie Zwischenphase und schiie&lich in 
Obergangstonerden, 

- und die weitere GlUhung zur OberfQhrung in die Korundphase mittels weiterer 
Temperaturerhdhung auf < 950 X durchgefOhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Kalzinierung bei Temperaturen 
von 400 bis 600 X fUr 0.5 bis 2 h und die Gluhung zur Korundblidung durch 
TemperaturerhOliurig auf 650 - 900 X fur 0.5 bis 1 h durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die gebildeten Obergangstonerden 
und/oder der Korund gemahlen werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Mahiung der gebildeten 
Obergangstonerden und/oder des Korund in einer organischen FItissigkeit 
durchgefuhrt wird. 

6. Nano-Korund-Pulver mit einer engen PartikelgrO&enverteilung im unteren 
Nanometerbereich dadurch gekennzeichnet, dass sie eine enge Breite der 
GrO&enverteilung isometrisch geformter Partikel Dq4 < 1 50 nm, weniger als 0,05 
Ma.-% Chlor in der Zusammensetzung aufweisen, zu mindestens 60 % aus a- 
Aluminiumoxid bestehen und redispergierbar sind. 

7. Verwendung von Nano-Korund-Pulver nach Anspruch 6 zur Herstellung von 
gesinterten Korund-Produkten in Form von dichten oder porOsen kompakten 
KOrpem, Schichten oder Granulaten, wobei Korund-Granulate oder 
Sinterkorundformk5rper mit einer mittleren Korngrdfie des GefQges von < 0,6 pm 
bei Temperaturen < 1450 **C dichtgesintert, verwendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem nach der Atterung der LOsung oder 
des Sols eine Gelbildung oder ine flQssige Formgebung durchg fUhrt wird, 
danach die Trocknung, Kalzinierung und Gluhung erfolgt und nach der GIQhung 
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eine Sinterung bei Temperaturen oberhalb der Korundbildungstemperatur 
durchgefQhrt wird. 

9. Verfahren zur Beschichtung porOser oder dichter metaliischer Substrate, bei dem 
die Partikel des hydrolysierten Sols, hergestellt nach Anspruch 1 oder 2, oder die 
Partikel einer Suspension von Nano-Korunden, hergestellt nach einem der 
Anspruche 1 bis 5, elektrophoretisch auf den metallischen Substraten 
abgeschieden und anschlie&end der GIQhung unterzogen werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von gesinterten ; porOsen oder dichten Korund- 
Schichten nach Anspruch 1 oder 2. bei dem nach der Alterung die LOsung oder 
das Sol auf ein Substrat aufgebracht wird und danach die Trocknung, 
Kalzinierung und GIQhung durchgefQhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem nach der Alterung der LOsung oder des 
Sols das Material auf einem Substrat abgeschieden wird, wobei die Abscheidung 
der Schichten unter Gelbildung erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 oder 11, bei dem nach der GIQhung zur 
Kbrundsynthese eine Sinterung bei Temperaturen oberhalb der 
Korundbildungstemperatur durchgefQhrt wird. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 10 bis 12. bei dem nach der GIQhung 
mindestens eine weitere Beschichtung und mindestens eine weitere GIQhung 
durchgefQhrt wird. 

14. Al203-Sinterprodukte, hergestellt nach mindestens einem der AnsprQche 8, 10, 
11. 12 Oder 13. bei denen durch GIQhung bei 650 bis 1250 "C ein Phasenbes'tand 
von mehr als 80 % Korund und eine mittlere PorengrdBe von 10 - 100 nm bei 
einer Porositat von > 30 Vol.-% vorliegt. 

15. Dichte Sinter-Korund-Schichten, hergestellt nach einem der AnsprQch 1 bis 5 
und 8 bis 13, auf einem stofflich andersartigen Substrat, bei denen durch Sintern 
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bei iner Temperatur von < 1250 "C eine mittlere KorngrOBe des GefOges von < 
* 0,5 jjm vorllegt. 

1 

16. Verfahren zur Herstellung von nanoporosen AbQa-Sinterprodukten, bei dem 

- als Ausgangsstoffe chlorfreie anorganische Precursoren in einem flQssigem 
Medium gelOst Oder zu einem Sol verarbeitet werden, 

- diese LOsung oder das Sol durch HinzufDgen einer Base im Mol-VerhSltnls 
Base : Precursor = 1 bis 3 hydrolysiert wird. 

- eine Alterung bei Temperaturen zwischen 60 und 98 "C fOr 1 bis 72 h erfolgt, 

- eine anschlieSende Trocknung gefolgt von einer Kalzlniemng bei 
Temperaturen zwischen 350 und 750 "C zur OberfQhrung des hydrolysierten 
Precursors In Aluminiumoxid durchgefCihrt wird. 

17. Verfahren zur Herstellung von nanoporOsen AlaQs-Sinterprodukten, bei dem 

- als Ausgangsstoffe organische Precursoren in einem flOssigen Medium zu 
einer LOsung oder einem Sol verarbeitet werden, 

- wonach die Hydrolyse entweder unter WasseruberschuB durch HinzufOgen 
der Precursor-LOsung oder des Precursor-Sols zu Wasser bei einem 
Molverhaitnis Wasser : Precursor > 3 und unter Zusatz einer zu pH = 3-5 
fOhrenden SSure erfolgt oder durch Zugabe einer auf ein Molverhaitnis 
Wasser : Precursor < 3 begrenzten Wassennenge zu dem in diesem Fall mit 
komplexbildenden Liganden zu versetzenden Precursor-Sol oder der 
Precursor-L5sung, 

^' . eine Alterung bei Temperaturen von < 50 "C innerhalb von 5 h und 

anschlieBend eine Alterung bei Temperaturen von 80 bis 98 X innerhalb von 
1 bis 24 h erfolgt, 

- eine anschlieSende Trocknung gefolgt von einer Kalzinierung bei 
Temperaturen zwischen 350 und 750 °C durch OberfOhmng des 
hydrolysierten Precursors in Aluminiumoxid durchgefUhrt wird. 

18. Verfahren zur Herstellung von nanoporasen Schichten nach Anspmch 16 oder 
17. bei dem nach der Alterung die LOsung oder das Sol auf ein Substrat 
aufgebracht und danach die Trocknung und Kalzinierung durchgefOhrt wird. 
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19. Verfahren nach Anspruch 18, bei dem nach der Alterung der L6sung oder des 
* Sols das Material auf ein m Substrat abgeschieden wird, wobei die Abscheidung 

der Schichten unter Gelbildung erfolgt. 

20. Verfahren nach einem der AnsprQche 16 bis 19, bei dem der LOsung oder dem 
Sol Keime einer Obergangstonerde zugesetzt werden. 

21. Verfahren zur Beschichtung porOser oder dichter metallischer Substrate, bei dem 
die Partikel des hydrolysierten Sols, hergestellt nach Anspruch 16 oder 17, oder 
die Partikel einer Suspension der nach Anspruch 16 oder 17 hergestellten 
nanoporOsen Aiuminiumoxide elektrophoretisch auf den metallischen Substraten 
abgeschieden werden. 

22. Verfehren zur Beschichtung pordser oder dichter metallischer Substrate nach 
Anspruch 21, bei dem nach der elektrophoretischen Abscheidung der Partikel 
eine WSrmebehandlung bei Temperaturen von 350 - 750 "^C durchgefQhrt wird. 

23. NanoporOse AbOs-Sinterprodukte, hergestelH nach mindestens einem der 
Anspruche 16 bis 22, bei denen ein mittlerer Porendurchmesser im Bereich 
zwischen 0,5 und 2,5 nm bei einer Porositat von > 30 Vol.-% voriiegt. 
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- The substitution of the chlorides by aluminum nitrate has not hitherto yielded nanocorundum 
having a median value of distribution by volume of D50 < 100 nm, either; surprisingly, 
additionally added nanocorundum nuclei do not yield more finely crystalline synthesis product. 
Although DE 195 15 820 Al (D. Burgard et al.) reports a corundum powder calcined at 1050° 

5 C, having a particle size between 40 and 60 nm, the principal author defines these statements 
more precisely in essential points in two other places. (1) A publication by Ma, Burgard and Nafi 
(annual report of the Institute for New Materials, Saarbnicken, 1994, pp. 65-67) shows that the 
information in the unexamined German application concerns a primary crystallite size 
determined by x-ray diffraction. (2) In an otherwise identical process, finer crystallite size is 

10 surprisingly not achieved with the addition of corundum nuclei despite a reduced corundum 
formation temperature, but rather a similar primary particle size of 50-60 nm is observed, 
measured at the maximum of the numerical distribution (D. Burgard et al., annual report of the 
Institute for New Materials, Saarbnicken, 1996, pp. 46-49); the stated numerical distribution 
curve of the redispersed synthesis product shows that D50 of the distribution by volume lies in 

15 the range of 130-170 nm and thus could not be reduced compared to the finest grain commercial 
aluminum oxides. The nuclei used are described as "nanocrystalline a-AljOj produced therefrom 
[from this synthesis]", without quantifying the properties in more detail. 

- a-Al203 and hematite nuclei were also used within the scope of the glycothermal synthesis of 
corundum particles starting with gibbsite (Al(OH)3) dissolved in butanol. Although it was 

20 possible to reduce the particle size of the corundum formed by an increasing concentration of a- 
AI2O3 nuclei from 3-4 jum to ultimately 100-200 nm, the production of nanocorundum was not 
possible. 

In summary, the disadvantages of the known prior art can be described in that no process 
25 exists with which a chlorine-free nanocorundum having a particle size distribution described by 
D5Q <100 nm can be produced with or without the use of nuclei in a quantity adequate for fiirther 
processing into sintered products; the expression chlorine-free describes here compositions 
having less than 0.05% by weight chlorine (e.g., as an impurity). Also, neither sintered corundum 
products with submicrometer or nanostructures, which can be produced from such 
30 nanocorundum, nor nanoporous AI2O3 sintered products having pore sizes in the range between 
0.5 and 2.5 nm that can be produced from raw materials easy to handle are known. 
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Claims 

1 . Process to produce redispersible nanocorundum with an average particle size D50 ^100 
nm with the addition of nuclei that promote the transformation to corundum in the 
5 subsequent annealing, in which 

o as starting materials, chlorine-free inorganic precursors are dissolved in a liquid 

medium or processed to a sol, 
o this solution or the sol is hydrolyzed through the addition of a base in the mole 
ratio base : precursor = 1 to 3, 
10 o an aging takes place at temperatures between 60 and 98°C for 1 to 72 h, 

o a subsequent drying is followed by a calcination at temperatures between 350 and 
650^^0 for the conversion of the hydrolyzed precursor into a semiamorphous 
intermediate phase and ultimately into transitional aluminum oxides, 
o and a further annealing is carried out for conversion into the corundum phase by 
15 means of a further temperature increase to < 950°C. 

Process to produce redispersible nanocorundum with an average particle size D50 ^100 
nm with the addition of nuclei that promote the transformation to corundum in the 
subsequent annealing, in which 

« as starting materials, organic precursors in a liquid medium are processed into a 
solution or a sol, 

o after which the hydrolysis takes place either with excess water through the 
addition of the precursor solution or the precursor sol to water at a mole ratio 
water : precursor > 3 and with the addition of an acid that leads to pH = 3-5, or 
through the addition of an amount of water restricted to a mole ratio water : 
precursor < 3 to the precursor sol or precursor solution that in this case are to be 
mixed with complex-forming ligands, 
o an aging takes place at temperatures of < 50'^C within 5 h and subsequently an 

aging takes place at temperatures of 80 to 98°C within 1 to 24 h, 
o a subsequent drying is followed by a calcination at temperatures between 350 and 
650°C for the conversion of the hydrolyzed precursor into a semiamorphous 
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intermediate phase and then to transitional aluminum oxides, 
o and the further annealing is carried out for the conversion to the corundum phase 
by means of further temperature increase to ^950°C. 

5 3. Process according to claim 1 or 2 in which the calcination is carried out at temperatures 
of 400 to 600*^0 for 0.5 to 2 h and the annealing for the formation of corundum is carried 
out by a temperature increase to 650 - 900^C for 0.5 to 1 h, 

4, Process according to claim 1 or 2 in which the transitional aluminum oxides and/or 
10 corundum are ground. 

5. Process according to claim 1 or 2 in which the grinding of the transitional aluminum 
oxides and/or corundum is carried out in an organic Hquid. 

15 6. Nanocorundum powders, produced according to at least one of the claims 1 to 5, 
featuring a median value of particle size distribution D50 ^100 nm. 

7. Nanocorundum powders according to claim 6 that feature a narrow width of the size 
distribution of isometrically formed particles Dg4 ^150 nm, less than 0.05 % by weight 

20 chlorine in the composition, comprise at least 60% of a-aluminum oxide, and are 

redispersible, 

8. Use of nanocorundum powder according to claim 6 or 7 for the production of sintered 
corundum products in the form of dense or porous compact bodies, layers or granulates, 

25 whereby corundum granulate or sintered corundum form bodies with an average grain 

size of the structure of < 0.6 jum dense sintered at temperatures < 1450^C are used. 

9. Process according to claim 1 or 2 with which after the aging of the solution or the sol, a 
gel formation or a liquid shaping is carried out, subsequently the drying, calcination and 

30 annealing take place and after the annealing a sintering is carried out at temperatures 

above the corundum formation temperature. 
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10. Process for coating porous or dense metallic substrates, in which the particles of the 
hydrolyzed sol, produced according to claim 1 or 2, or the particles of a suspension of 
nanocorundum, produced according to one of the claims 1 to 5 is deposited on the 
metallic substrates electrophoretically and subsequently subjected to an annealing. 

1 1 . Process for the production of sintered porous or dense corundum layers according to 
claim 1 or 2, in which after the aging the solution or the sol is applied to a substrate and 
afterwards the drying, calcination and annealing are carried out. 

12. Process according to claim 13, in which after the aging of the solution or the sol, the 
material is deposited on a substrate, whereby the deposit of the layers takes place with gel 
formation. 



15 13. Process according to one of the claims 13 or 14, in which after the annealing for 
corundum synthesis a sintering is carried out at temperatures above the corundum 
formation temperature. 

14. Process according to one of the claims 13 to 15, in which after the annealing at least one 
20 further coating and at least one further annealing is carried out. 

15. AI2O3 sintered products, produced according to at least one of the claims 11, 13, 14, 15 
and 16, in which through annealing at 650 to 1250°C, there is a phase composition of 
more than 80% corundum and an average pore size of 10 - 100 nm with a porosity of > 

25 30% by volume. 

16. Dense sinter corundum layers, produced according to one of the claims 1 to 5 and 1 1 to 
16, on a materially different type of substrate, in which through sintering at a temperature 
of < 1250°C there is an average grain size of the structure of < 0.5 /^m. 



30 



17. Process to produce nanoporous AI2O3 sintered products in which 
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o as starting materials chlorine-free inorganic precursors are dissolved in a liquid 

medium or processed to a sol, 
o this solution or the sol is hydrolyzed by the addition of a base in mole ratio base 

: precursor = 1 to 3, 

5 o an aging takes place at temperatures between 60 and 98^ C for 1 to 72 h, 

o a subsequent drying followed by a calcination at temperatures between 350 and 
750°C is carried out for the conversion of the hydrolyzed precursors into 
aluminum oxide. 

Process to produce nanoporous AI2O3 sintered products, in which 
o as starting materials organic precursors are processed in a liquid medium to a 
solution or a sol, 

o after which the hydrolysis takes place either with excess water through the 
addition of the precursor solution or the precursor sol to water at a mole ratio 
water : precursor >3 and with the addition of an acid leading to pH = 3-5 or 
through the addition of an amount of water limited to a mole ratio water : 
precursor ^ 3 to the precursor sol or precursor solution in this case to be mixed 
with complex-forming ligands, 
o an aging takes place at temperatures of < 50°C within 5 h and subsequently an 

aging takes place at temperatures of 80 to 98°C within 1 to 24 hours. 
® a subsequent drying is carried out followed by a calcination at temperatures 

between 350 and 750°C through conversion of the hydrolyzed precursors into 
aluminum oxide. 

25 19. Process for the production of nanoporous layers according to claim 19 or 20, in which 
after aging the solution or the sol is applied to a substrate and afterwards the drying and 
calcination are carried out. 

20. Process according to claim 21, in which after the aging of the solution or the sol, the 
30 material is deposited on a substrate, whereby the deposit of the layers takes place with gel 

formation. 



10 18. 



15 
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21. Process according to one of the claims 19 to 22, in which nuclei of a transitional 
aluminum oxide are added to the solution or to the sol. 



5 22. Process for coating porous or dense metallic substrates, in which the particles of the 
hydrolyzed sol, produced according to claim 19 or 20, or the particles of a suspension of 
the nano porous aluminum oxide produced according to claim 19 or 20 is deposited on 
the metallic substrates electrophoretically. 

10 23. Process for coating porous or dense metallic substrates according to claim 24, in which 
after the electrophoretical deposit of the particles, a heat treatment is carried out at 
temperatures of 350 - 750°C. 



24. 

15 



Nanoporous AI2O3 sintered products, produced according to at least one of the claims 19 
to 25, with which there is an average pore diameter in the range between 0.5 and 2.5 nm 
at a porosity of > 30% by volume. 



